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Einleitung. 


Die Aufgabe des Werkes ist es, dem wissenschaftlichen Chemiker 
die Methoden zur Darstellung der fiir seine Arbeiten néthigen Pri- 
parate zu geben. Weiterhin soll ihm auch der Techniker und Pharmaceut 
die fiir ihn wiinschenswerthen Angaben entnehmen kénnen. 

Da es unméglich ist, die Gesammtheit der dargestellten Ver- 
bindungen zu beschreiben, so war eine Auswahl erforderlich, die 
nach folgenden Gesichtspunkten getroffen wurde. 

Diejenigen Verbindungen, die ausschliesslich durch den Handel 
bezogen werden, kénnen naturgemiiss nur kurz behandelt werden; 
ihre Reindarstellung aus Handelsprodukten kann nur soweit Interesse 
gewinnen, als sie praktisch wiinschenswerth ist. Wenn es auch auf 
Grund der Kosten von Rohmaterial und Reinpriparat leicht erscheinen 
sollte, die Rentabilitaét der priiparativen Arbeit im Laboratorium gegen- 
iiber der technischen zu erkennen, so machen es doch praktische Ver- 
hiltnisse — wie besonders Billigkeit der Arbeitskraft — wiinschens- 
werth, die Auswahl in den Darstellungsmethoden von technisch 
hergestellten Praparaten nicht zu sehr zu beschriinken; ein Hingehen 
auf alle Eventualititen wiirde hierbei natiirlich zu weit fihren. 

Aufgefiihrt mussten vor allem jene Klemente und Verbindungen 
werden, die nach ihren physikalischen und chemischén Higenschaften 
Interesse erwecken und zum Studium einladen oder dem Analytiker 
als Reagentien von Nutzen sind. Die Metalloide, die vorziiglich das 
Riistzeug des wissenschaftlichen Chemikers bilden, mussten demnach 
besonders Aufmerksamkeit verdienen, wihrend bei den Metallen be- 
sonders die Reindarstellung der Handelsprodukte resp. das Auf- 
schliessen der Mineralien und die Gewinnung eines geeigneten Aus- 
gangsmaterials zur Darstellung der existirenden Verbindungen in 
Betracht kamen. Jene zahllosen sauren, basischen und Doppelsalze, 
die das Werk zum Lehrbuch machen wiirden, konnten un- 
beriicksichtigt bleiben, um so mehr, als deren Darstellung meist sehr 
gleichartig und mit Hiilfe eimes Handbuches und  analytischer 
Kenntnisse zum gréssten Theil bequem ermédglicht ist. 

Ueberhaupt konnten diejenigen Verbindungen, die nur im An- 
schluss an spezielle theoretische Hrérterungen Interesse haben, iiber- 

Bender, Anorganische Priparatenkunde. 1 


2 Einleitung. 


gangen werden, wenn nicht ihre Darstelluug een typischen Charakter 
hatte; ebenso die noch nicht sicher gekennzeichneten Korper. 

Wenn es auch Aufgabe gewesen ist, die Darstellungsmethoden 
ausfiihrlich zu beschreiben, so konnte doch im Spezialfall kurz refe- 
rirend verfahren werden, um ein Bild zu geben, ob ein Verfahren 
mit den vorhandenen Hiilfsmitteln durchfiihrbar wire. 

Den angefiihrten praktischen Griinden entsprechend, darf man 
nicht erwarten, bei verwandten Elementen die Behandlung analoger 
Verbindungen stets gleichartig zu finden, wenn auch méglichst Hin- 
heitlichkeit nach Auswahl und Behandlung erstrebt ist. 

Von den seltenen Elementen sind die ein hervorragenderes 
Interesse verdienenden und nicht allzu kostbaren, soweit sie wissen- 
schaftlich eindeutig gekennzeichnet sind, aufgenommen. Allerdings 
halt es auch hier schwer, befriedigende Auswahl zu treffen, da die 
Erfahrung lehrt, welche bedeutsame Rolle vorher nahezu tibersehene 
Verbindungen plétzlich spielen kénnen. 

Die Cyanverbindungen werden im organischen Theil behandelt. 

Was die Beschreibung der Methode selber betrifft, so ist bei 
Aufnahme der bisher veréffentlichten meist die empfehlenswertheste 
an die Spitze gestellt; Zeit und Art der vorhandenen technischen 
Hiilfsmittel diirften jedoch dem Experimentator haufig Riicksichten 
auferlegen und in vielen Fallen ist die eine Methode soviel werth 
wie die andere. Da das Werk fiir wissenschaftlich Arbeitende be- 
stimmt ist und keine didaktischen Zwecke verfolgt, findet sich noch 
die Rubrik ,Bildung* als Anregung zur Erprobung neuerer Me- 
thoden vor. 

Was die Brauchbarkeit der verschiedenen Darstellungsweisen 
betrifft, so ist es jetzt — angesichts der oft erdriickenden Fiille neuer 
Verfahren und der vielfach sich widersprechenden Angaben tiber ihren 
Werth — wesentlich schwieriger, kritische Sichtung zu treffen, als 
es etwa zur Zeit des vorziiglichen Werkes von Wittstein (Anleitung 
zur Darstellung und Priifung chemischer und pharmaceutischer Pri- 
parate) war. 

Verfasser richtet daher besonders an die Herrn Docenten die 
Bitte um Mittheilung der mit den verschiedenen Methoden gemachten 
Erfahrungen, die fiir ee Neubearbeitung des Werkes von hohem 
Werth wiiren. 

Bei den Higenschaften sind die zur Kennzeichnung dienenden 
physikalischen Konstanten, sowie Anweisungen betreffs Aufbewahrens 
und Manipulirens gegeben*). Von dem chemischen Verhalten zu 
sprechen, konnte nicht Aufgabe einer Priparatenkunde sein. 

_ Der Reihenfolge der Priparate ist das periodische System 
zi Grunde gelegt. 

Dem speziellen Theil geht ein allgemeiner, die chemischen 
Operationen erédrternder voraus, der weniger eine Theorie derselben 


*) Zar Prifun g sind die von Krauch (Priifung der chemischen 
Reagentien auf Reinheit) vorgeschlagenen, fachminnisch iiberall giinstig be- 
urtheilten Methoden aufgenommen. 
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als vielmehr praktische Regeln und Handgriffe geben soll; die neueren 
Konstruktionen und Verfahren sind hierbei thunlichst beriicksichtigt. 

Das Werk stiitzt sich auf die vorztiglichen ausfiihrlichen Hand- 
bticher von Gmelin-Kraut und Graham-Otto unter Beriick- 
sichtigung der Handwérterbiicher von Fehling und Ladenburg. 

Fiir den allgemeinen Theil leistete die bekannte Arend t’sche 
Experimentalchemie werthvolle Dienste. Die Sammlung erprobter 
Darstellungsmethoden yon Erdmann ist von grossem Nutzen fiir 
den Verfasser gewesen und eigehend beriicksichtigt. 

Die Literatur ist bis Ende 1891 verfolet. 


Berlin, im Juli 1892. 
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Ueber die wichtigeren chemischen Operationen. 


Chemische Operationen nennt man alle diejenigen Verfahren, 
welche unter Anwendung geeigneter Apparate oder Gerithschaften 
eingeschlagen werden, um chemische Verbindungen darzustellen. 

An dieser Stelle seien nur diejenigen chemischen Operationen 
kurz beschrieben, welche bei der Herstellung chemischer Priparate 
in der Laboratoriumstechnik in Betracht kommen; von einer ein- 
gehenden Beschreibung allgemein bekannter Apparate und Gerath- 
schaften soll dabei abgesehen werden, vielmehr diirfte in den meisten 
Fallen ein kurzer Hinweis auf dieselben geniigen; neuere Construc- 
tionen sollen dagegen ausfiihrlicher beriicksichtigt werden. 


I. Krystallisation. 


Viele starre Kérper kénnen in bestimmten geometrischen For- 
men auftreten, die von ebenen, sich unter bestimmten Winkeln schnei- 
denden Flichen begrenzt werden. Derartige Kérper nennt man 
krystallisirt oder Krystalle. 

Die Krystallisation kann unter verschiedenen Verhaltnissen er- 
folgen: ; 

1. wenn Dimpfe krystallisirbarer Kérper sich in Folge von 
Abkiihlung verdichten (Sublimation); 

2. wenn geschmolzene krystallisirbare Kérper erstarren; 

3. wenn sich ein Kérper aus einer hinreichend concentrirten 
Lésung ausscheidet. 

Erstarrt ei geschmolzener Kérper rasch oder erkaltet eine bei 
héherer Temperatur gesittigte Lésung schnell, so kénnen sich keine 
isolirten Krystalle bilden; die Krystalle wachsen durcheinander und 
hindern sich gegenseitig in der Ausbildung; derartige Kérper nennt 
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man krystallinisch. Die Bruchflichen der Kérper erscheinen alsdann 
blatterig, strahlig oder kérnig; mit dem Mikroskop liisst sich in den 
meisten Fallen erkennen, dass die Masse aus einem Haufwerk ver- 
wirrter Krystallbildungen besteht. 

Zeigt ein Korper gar keine Andeutung von Krystallbildung, 
und ist der Bruch desselben glasig, so wird der Kérper amorph 
genannt. 

Am haufigsten werden Lésungen fester Kérper zur Krystal- 
hsation gebracht. Lést man ein Salz in heissem Wasser auf und 
lisst die Lésung langsam erkalten, so scheidet sich der Theil des 
Salzes, welcher bei der niederen Temperatur nicht gelist wird, in 
Krystallen aus. Da z. B. 100 Th. Wasser bei 20° 31,2 Th. Salpeter 
lésen, bei 100° dagegen 247 Th., so werden von dem in 100g Wasser 
bei 100° gelésten Salpeter beim Abktihlen auf 20° 247 — 31,2 
= 215.8 g in Krystallen abgeschieden. 

Die iiber den Krystallen stehende Fliissigkeit, welche Mutter- 
lauge genannt wird, repriisentirt eme bei der betreffenden Temperatur 
gesiittigte Lésung. Bei dem obigen Beispiel wiirden die 100 g Wasser 
noch 31,2 ¢ Salpeter gelést enthalten. 

Die Krystalle werden um so schéner und grisser, je langsamer 
sie sich bilden; in Folge dessen lisst man, wenn es sich um mig- 
lichst vollkommene Ausbildung der Krystalle handelt, die heissen 
gesiittigten Lésungen méglichst ruhig und langsam erkalten, wobei 
man zweckmissig nicht zu kleine Mengen der 
Lésung verwendet. 

Man lést die Substanzen im Wasserbade 
und lisst die Lésung auf dem Wasserbade 
erkalten, oder man bringt die Krystallisations- 
gefiisse (Fig. 1) behufs langsamen Erkaltens 
in einen mit Werg oder Baumwolle gefiillten 
Kasten, oder bedeckt dieselben mit wollenen 
Tiichern, Strohumhiillungen u. s. w. Arbeitet 
man im Grossen, so werden die Krystallisations- 
gefiisse aus schlechten Wiirmeleitern (Holz) 
hergestellt oder Metallgefisse mit schlechten 
Warmeleitern umgeben. 

Die Krystalle eines Korpers bilden sich nur an denjenigen 
Stellen regelmissig aus, welche frei in die Lésung hinein ragen, 
wihrend Krystalltheile, welche die Gefiisswandungen beritihren, stets 
mangelhaft ausgebildet sind. 

Begiinstigt wird die Krystallbildung durch rauhe F'lachen; hingt 
man daher in die Krystallisationsgefiisse Fiiden oder Strohhalme, so 
erhilt man an diesen rauhen Kérpern die gréssten und schénsten Kry- 
stalle. Bei verhiltnissmissig schwer léslichen krystallisirbaren Sub- 
stanzen ist es hiiufig zweckmissig, in die Krystallisationsschale Glas- 
platten vertikal einzuhiéngen; auf denselben setzt sich dann die 
Hauptmasse der Krystalle ab. Liasst man eine heiss gesiittigte Lésung 
rasch erkalten, oder stért man die Krystallbildung wahrend des Er- 
kaltens durch bestiindiges Umriihren (gestérte Krystallbildung), 


8 Krystallisation. 


so erhilt man ein Krystallmehl, welches aus kleinen, undeutlich aus- 
gebildeten Krystillchen besteht. 

Um aus einer bei gewohnlicher Temperatur nicht gesittigten 
Lésung Krystalle zu erhalten, muss man einen Theil des Lésungs- 
mittels durch Wiirme verdampfen und die erhaltene heisse concentrirte 
Lésung langsam erkalten lassen. Dampft man dabei so weit ei, 
dass sich auf der Oberfliche der heissen Fliissigkeit eine Salzhaut 
bildet, oder kleine Krystillchen bemerkbar werden, so ist der Krys- 
tallisationspunkt erreicht, d.h. fiir die Temperatur, bei welcher 
das Abdampfen erfolgte, ist ein Sittigungszustand der Lésung ein- 
getreten. Es wird sich dann beim Erkalten von dem gelésten Kérper 
so viel in Krystallen ausscheiden, als bei der niederen Temperatur 
nicht gelést bleibt. 

Angenommen, es sei eine Lisung von 200 Th. Baryumchlorid 
(BaCl,) in 700 Th. Wasser gegeben, so wiirde eine solche Lésung 
bei 15° keine Krystalle von BaCl, 4+- 2H,O absetzen, da 100 Th. 
Wasser von 15° 34,5 Th. BaCl, lésen und demnach 700 Th. Wasser 
bei 15° 241,5 Th. BaCl, zu lésen im Stande wiren. 


Dampft man nun die Liésung zum Krystallisationspunkte ein, 
so witirde die erhaltene concentrirte Lésung zunichst eine in der 
Siedhéhe gesittigte Lésung reprisentiren. 100 Th. Wasser lésen nun 
nach Mulder bei 104,1° (dem Siedepunkt der gesittigten Lésung) 
60,3 Th. BaCl, auf; um den Krystallisationspunkt der Lésung zu 
cll 100 oder 
03° oder 
331,6 Th. Wasser vorhanden wiren; beim Abkiihlen auf 15° werden 
die 331,6 Th. Wasser noch 34,5 >< 3,316 = 114,4 Th. BaCl, in 
Lésung halten, oder 200 — 114,4 = 85,6 Th. BaCl, wiirden als 
BaCl, ++ 2H,O auskrystallisiren. 

Dampft man nun die 114,4e@ BaCl, enthaltende Mutterlauge 
noch ein zweites Mal ein, so wiirde der Krystallisationspunkt erreicht 
= . 100 oder 189,7 Th. Wasser vorhanden 
waren; beim Abkiihlen auf 15° witirden die 189,7 Th. Wasser noch 
34,5 >< 1,897 oder 65,4 Th. BaCl, zu lésen vermégen; im zweiten 
Anschuss wiirden demnach 114,4 — 65,4 oder 49,0 Th. BaCl, als 
BaCl, +- 2H,0 auskrystallisiren. 


Die Krystallisation wird auch hiiufig zur Trennung verschiedener 
Verbindungen benutzt, welche in derselben Fliissigkeit gelést sind 
und verschiedene Léslichkeit besitzen. Dampft man eine solche Lésung 
bis zum Krystallisationspunkt ein, so wird beim Erkalten zuniichst 
derjenige Kérper auskrystallisiren, der am schwersten léslich ist, 
wahrend die Mutterlauge die leichter lésliche Verbindung enthiilt. 

Nicht immer gelingt die Trennung und Reindarstellung eines 
Kérpers bei Gegenwart emes zweiten von anderer Léslichkeit durch 
einmalige Krystallisation. Gréssere Krystalle schliessen oft mechanisch 
kleine Mengen der Mutterlauge ein und werden dadurch verunreinigt. 
In solchen Fallen lést man die Krystalle in méglichst wenig Wasser 


* erhalten, miisste’ man also eindampfen, bis noch 


sein, wenn noch 
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aut a bringt die Lésung abermals zur Krystallisation (Umkrystalli- 
siren). 

Haufig ist es zweckmissig, durch gestirte Krystallisation (s. 0.) 
Krystallmehl herzustellen, da das krystallinische Pulver keine 
Mutterlauge einschliesst, und dieses schliesslich auszuwaschen, bis der 
verunreinigende Kérper entfernt: ist. 

Die von den zuerst ausgeschiedenen Krystallen abgegossene 
Mutterlauge ist fiir die herrschende Temperatur mit dem krystalli- 
sirten Salze. gesiittigt. Durch weiteres Abdampfen erhilt man bei 
der Abkiihlung vielleicht zum zweiten Mal Krystalle derselben Ver- 
bindung. 

Dampft man die wiederum abgegossene Mutterlauge noch weiter 
em, so wird schliesslich auch der Siittigungsgrad fiir den zweiten 
gelésten Kérper erreicht, und man erhilt nun ein Gemisch von Krys- 
tallen beider K6rper in wechselnden Mengen. Derartige Gemische 
miissen nun fiir sich wiederholt umkrystallisirt werden. — Je ver- 
schiedener die Léslichkeit der Kérper ist, um so leichter gelingt die 
Abscheidung und Reindarstellung der Bestandtheile. 

Mitunter wird das Auskrystallisiren des Hauptbestandtheils einer 
Lésung durch die Anwesenheit gummi- oder schleimartiger organischer 
K6rper oder auch durch gewisse Salze verhindert. 

Ist die Léslichkeit zweier Verbindungen annihernd dieselbe, so 
krystallisiren sie zwar gleichzeitig aus, aber in getrennten Krystall- 
individuen; nur isomorphe Kérper_ krystal- 
lisiren zusammen. — Die aus der Mutterlauge 
herausgenommenen Krystalle bringt man auf 
geneigte Glasplatten, oder in einen Trichter, liisst 
dieselben gut abtropfen, sptilt event. mit remem 
Wasser ab und trocknet. Fiir gréssere Mengen be- 
nutzt man mit Vortheil die Abtropfschalen (Fig. 2). 

Kleine Krystalle legt man in einen Trichter, in den man eine 
oben zu einer Kugel aufgeblasene Réhre steckt, damit dieselben nicht 
hindurchfallen. 

Krystallmehl trocknet man gewodhnlich auf Platten von un- 
glasirtem Porzellan, Thon resp. auf Filtrirpapier. 

Bringt man ein Krystallmehl in einen Trichter, in welchem 
sich ein Glasktigelchen befindet, und giesst remes Wasser auf das- 
selbe, so siittigt sich dieses zuniichst mit dem krystallisirten K6rper, 
durchsickert das Mehl und spiilt die anhaftende Mutterlauge ab; um 
yon dem Krystallmehl nichts zu verlieren, kann man auch mit einer 
gesaittigten Lésung der reinen Substanz auswaschen. 

Gewoéhnlich dampft man eine Lisung ein, bis sich eine Salz- 
haut auf der Oberfliche bildet; oft ist es indessen schwer, gerade 
den Concentrationsgrad zu treffen, bei welchem man am reichlichsten 
schéne Krystalle erhilt. Dampft man zu stark ein, so erstarrt fast 
die ganze Fltissigkeit zu einer krystallinischen Masse. 
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Die Concentration, welche siedende Lisungen haben miissen, 
um beim Erkalten schéne Krystalle zu liefern, wird durch die fol- 
(Finot und Bertraud.) 


genden Zahlen ausgedriickt. 


Grad Grad 
Baumé Baumé 

Aluminiumsulfat. . 25 Kaliumnitrat 28 
Ammoniakalaun 20 Kaliumoxalat . 30 
Ammoniumacetat . 14 Kaliumpermanganat . 25 
Ammoniumarseniat . 50 Kaliumsulfat 15 
Ammoniumbromid 30 Kobaltchlorir . 4l 
Ammoniumcehlorid 12 Kobaltnitrat 50 
Ammoniumeuprosulfat . 35 Kobaltsulfat 40 
Ammoniumferrosulfat im Kupferacetat 5 

‘Winter 5 eee: 28 Kupferchlorid . 45 
Ammoniumferrosulfat im Kupfernitrat 55 

Sommer . Scan 32 Kupfersulfat 30 
Ammonium-Nickelsulfat 18 Magnesiumchlorid 30 
Ammoniumnitrat . 28—30 Magnesiumsulfat . 40 
Ammoniumoxalat . 5 Manganacetat . 26 
Ammoniumphosphat . 35 Manganchloriir 47 
Ammoniumsulfat . 28 Manganosulfat . 44 
Ammonium-Zinkchlorid 43 Natriumacetat . 222 
Baryumchlorat. 40 Natriumbromid 55 
Baryumchlorid . 35 Natriumearbonat . 28 
Baryumhydroxyd . 12 Natriumchlorat 43 
Baryumhyposulfat 24 Natriumnitrat . ... 40 
Baryumnitrat 18 Natriumpyrophosphat 18 
Bleiacetat 42 Natriumsulfat . 30 
Bleinitrat 50 Natriumthiosulfat 30 
Borax . 24 Nickelacetat 30 
Borsaure . so exe 6 Nickelchloriir 50 
Cadmiumbromid . 65 Nickelsulfat . 40 
Calciumchlorid . 40 Oxalsaure ae 12 
Caleiumnitrat . 55 Quecksilbereyanid 20 
Ferrosulfat . 31—32 Strontiumbromid . 50 
Kalumalaun 20 Strontiumchlorat . 65 
Kaliumarseniat 36 Strontiumchlorid . 34 
Kaliumbisulfat . 35 Strontiumnitrat 40 
Kaliumbromid . 40 Wismutnitrat 70 
Kaliumchlorat . 22 Zinkacetat 20 
Kaliumcehlorid . 25 Zinknitrat 55 
Kaliumferrocyanid 38 Zinksulfat 45 
Kaliumjodat kgs Zinnchloriir . 75 


In Alkohol unlésliche Kérper kann man auch krystallisirt er- 
halten, wenn man auf die concentrirte wiisserige Liésung vorsichtig 
Alkohol schichtet; es findet dann nach und nach eine Diffusion beider 
Fliissigkeiten statt und in dem Masse, als diese fortschreitet, scheiden 
sich oft sehr grosse Krystalle ab. 


Ist der betreffende Kérper in Alkohol, aber nicht in Aether 
léslich, so lasst sich durch Ueberschichten mit Aether eine Krystall- 
bildung erzielen. 


Will man ein Krystallmehl haben, so kann man bei den in 


Krystallisation. fh 


Alkohol unldslichen Verbindungen die wiisserige Lisung mit Alkohol 
vermischen; es scheidet sich dann der Kérper sofort als krystalli- 
nisches Pulver ab. 

Die Krystallform von Kérpern, die sich aus Lésungen ausscheiden, 
wird zuweilen von anderen gleichzeitig in Lésung  befindlichen 
Substanzen beeinflusst. NaCl krystallisirt z. B. aus wiisserigen Lisungen 
in Wiirfeln, dagegen aus Lisungen, die Harnstoff enthalten, in octaeder- 
artigen Hexakisoctaedern (Achtundvierzigflichern). Alaun scheidet 
sich aus der Lésung in Wasser in Octaedern (zuweilen in Combi- 
nation mit dem Rhombendodekaeder und Wiirfel), aus alkalischen 
Lésungen in Wiirfeln und aus concentrirter Salzsiure in Combinationen 
des Octaeders und Pentagondodekaeders ab. Mitunter krystallisirt beim 
Erkalten einer Liésung nicht der Theil des gelésten Kérpers aus, 
welcher bei niedriger Temperatur nicht mehr aufgenommen werden 
wiirde, sondern die erkaltete Lésung enthilt mehr von dem Kérper ge- 
lost, als der Léslichkeit bei niederer Temperatur entspricht. Derartige 
Lésungen nennt man iibersittigt. Bringt man in eine tibersittiete 
Lésung eimen Krystall des gelisten Kérpers, so scheidet sich der 
iiberschiissig geliéste Theil sofort aus. Auch durch lebhafte EHr- 
schiitterung oder durch Hintauchen eines rauhen Gegenstandes kann 
man eine rasche Abscheidung der im Ueberschuss gelisten Ver- 
bindung bewirken. 

Kin schénes Beispiel fiir ein Salz, welches leicht tibersiittigte 
Lésungen bildet, ist das Natriumsulfat. 

Bei dem plétzlichen Uebergang aus dem fliissigen in den festen 
Zustand laisst sich stets eine betrichtliche Temperaturzunahme wahr- 
nehmen. Krystallisirt em Salz langsam durch allmihliches Erkalten 
der Lésung aus, so verzigert die allmihlich entbundene Wiirme das 
Erkalten der Lisung; bei der Krystallisation durch freiwilliges Ver- 
dunsten ist die Wirmeentwickelung eine so langsame, dass die frei- 
werdende Wirme nur durch sehr feine Instrumente nachgewiesen 
werden kann. 

Manche Salze haben die Higenschaft, oberhalb ihrer Lisung 
an den oberen Rindern der Gefiisse in Gestalt kérniger oder krys- 
tallinischer Auswiichse zu krystallisiren. Diese Hrscheinung wird 
Efflorescenz genannt; sie lisst sich namentlich bei Ammonium- 
salzen, Natriumcarbonat u.s. w. beobachten. Die Efflorescenz ent- 
steht auf die Weise, dass die Lisung an den Wiinden des Gefiisses 
yerdunstet, dort die ersten Krystalle absetzt, zwischen welchen sich 
ein Theil der Lésung emporzieht, der verdunstet und neue Krys- 
talle liefert, die sich neben den ersten an die Gefiisswandung an- 
setzen. Zwischen diesen zieht sich die Lésung noch héher, bildet 
neue Ansiitze, bis schliesslich die ganze innere Gefiisswandung mit 
Krystallen tiberzogen ist, welche hiufig sogar den Rand des Gefisses 
tiberschreiten und die fussere Wand bedecken. Um das Hffloresciren 
zu vermeiden, ist es zweckmissig, den Rand mit Talg zu be- 


streichen. 
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Il. Fallung oder Pricipitation 


nennt man diejenige Operation, bei welcher man aus einer Lésung 
durch Zusatz eines gasformigen, fitissigen oder festen Kérpers die 
Ausscheidung eines bis dahin gelésten oder sich erst neu bildenden 
Kérpers bewirkt. Die Substanz, durch welche man die Ausscheidung 
bewirkt, heisst Fillungsmittel, der gefillte Koérper Nieder- 
schlag oder Pricipitat. Je nach ihrer Beschaffenheit nennt man 
die Niederschlige krystallinisch, pulverig, flockig, amorph, kasig, 
gelatinés u. s. w. Mitunter tritt schon durch Erwiirmen einer Lésung 
Fallung ein, entweder, wenn der geliste Kérper in heissem Wasser 
schwerer léslich ist, als in kaltem, oder wenn durch das Erhitzen 
eine Zersetzung eintritt. 

Es ist nicht immer gleichgiiltig, wie man die Flitissigkeiten 
behufs einer Fallung mischt. Ftigt man z. B. Natronlauge tropfen- 
weise zu einer Kupfersulfatlésung, so scheidet sich basisch schwefel- 
saures Kupfer aus; giesst man aber die Kupfersulfatlésung in tiber- 
schtissige Natronlauge, so scheidet sich Kupferhydroxyd aus. 

Enthilt eine Lésung mehrere uihnliche K6rper, so kann man 
dieselben bisweilen durch eine unvollstandige, sogenannte partielle 
oder fractionirte Fallung von einander trennen. Versetzt man 
z. B. eine Kaliumchlorid und -bromid enthaltende Lésung mit einer 
zur vollstindigen Fallung nicht ausreichenden Menge von Silber- 
nitrat, so enthilt der Niederschlag nach mehrstiindigem Stehen alles 
Brom als Bromsilber, da das urspriinglich ausgefallte Chlorsilber bei 
der Einwirkung von Kaliumbromid in Bromsilber iibergeht. 

Hiaufig werden Niederschliige, die zuniichst gelatinds ausfallen, 
durch langeres Stehen oder durch Erwiirmen krystallinisch, wobei 
die Dichte der Niederschlige zunimmt. 

Zur Ausfiihrung der Fallungen wendet man meistens Becher- 
gliser oder gliserne Standcylinder an; zu den darin befindlichen 
Fliissigkeiten setzt man die Lésung des Fallungsmittels unter Um- 
riihren, je nach der Natur des zu erhaltenden Kérpers, entweder im 
diinnen Strahl oder auf emmal hinzu. 


Ill. Filtriren. 


Filtration nennt man die Operation, durch welche die Trennung 
einer Fliissigkeit von darin enthaltenen festen, ungelésten Kérpern 
bewirkt wird. Zur Ausfiihrung der Filtration lisst man die Fliissig- 
keit een porésen Kérper durchdringen, dessen Poren die festen 
Substanzen nicht hindurchlassen. Den pordésen Kérper nennt man 
Filter oder Filtrum, die abgelaufene, klare Fltissigkeit Filtrat 
und den auf dem Filter befindlichen Korper Filtrationsrtickstand. 


Filtriren. 13 


In den meisten Fiillen verwendet man als pordse Substanz ein weisses, 
gleichmissig dichtes, ungeleimtes Papier (Filtrirpapier). Greift 
die zu filtrirende Fliissigkeit Papier an, so benutzt man Asbest, Glas- 
wolle u. s. w. 


Sind gréssere Mengen eines Niederschlages abzufiltriren und 
auszuwaschen, so bedient man sich hiufig leinener oder wollener 
Tiicher (vgl. Coliren). 

Bei den gewéhnlichen Filtern aus Papier unterscheidet man 
zwei Formen, das glatte Filter und das Falten-° oder Sternfilter. 
Das erstere erhilt man aus einem kreisrund geschnittenen Sttick 
Papier durch zweimaliges Hinfalten. 

Das Filter wird in derartiger Grésse gewiihlt, dass es in ge- 
ringer Entfernung vom Trichterrand bleibt. An die Trichterwinde 
muss es sich gut anlegen; vor dem Hingiessen der zu filtrirenden 
Fliissigkeit wird es im Allgemeinen mit Wasser angefeuchtet. 


Kommt es darauf an, moéglichst rasch zu filtriren, so wendet 
man Faltenfilter an, Dieselben werden in folgender Weise her- 
gestellt: Man legt in einem kreisférmigen Stiick Papier (Fig. 3) die 
Falte a, b, legt darauf 6 auf a, um die Falte ¢ zu bilden. Man 
schliet wieder auf und legt 6 auf ¢ sowie « auf c, wodurch die 
Falten d und eé entstehen. Ferner legt man @ auf ¢ und 0 auf d, 
um die Falten f und g und schliesslich a auf d und 6 auf e, um die 
Falten / und 7 zu bilden. Sind alle diese Falten markirt, so legt 
man erst 6 auf é in die Falte 7, schligt 0 riickwirts auf ¢, dann 
legt man 6% (die auf einander bleiben) auf g und schligt nun 0 riick- 
wirts auf die fiussere Seite von ¢, ferner legt man 0, 7, e auf ¢ in 
die Falte g und schlagt riickwirts auf g. Ganz analog verfiihrt man 
mit der anderen Seite. worauf die beiden Hilften neben einander 
liegen; man knickt nun noch einmal ¢ auf g riickwiarts, faltet das 
Ganze aus einander, knickt die beiden Halbfalten bei @ und 6 und 
leet das Faltenfilter bis tief in den Hals des Trichters hinein. 
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Faltenfilter werden fertig in den Handel gebracht'; empfehlens- 
werth sind solche mit verhirteter Spitze, wenn das Filter stark be- 
lastet ist oder mit Atzenden Fliissigkeiten in Beriihrung kommt. 
Auch véllig gehirtete Filter kommen in den Handel; sie vertragen 
2—3 Atmosphiiren Druck und halten die feinsten Niederschlige zuriick. 
Sehr empfehlenswerth sind sie zum Auswaschen mit Hiilfe der Sauge- 
pumpe oder von Rillen- und Lichertrichtern. Der Niederschlag kann 
von diesen Filtern in feuchtem Zustand abgeschabt und das Filter 
wiederholt, verwendet werden. Auch zum Filtriren stark iitzender 
Fliissigkeit wie Zinnchlortir-, Antimonchloridlésung, Alkalien und Sauren 
sind sie geeignet. Die kleineren gehiirteten Filter sind zum Ersatz 
der Platinconusse und als Unterfilter fiir grosse, leicht reissende Falten- 
filter zu verwenden. 

Die zu filtrirende Fliissigkeit giesst man an einem Glasstabe 
vorsichtig auf die Wand des Filters und nicht in die leicht zerreiss- 
bare Spitze desselben. Wenn es angeht, lisst man nach der Fiillung 
die Fltissigkeit einige Zeit stehen, damit sich der Niederschlag ab- 
setzt; die klare Fliissigkeit wird dann abfiltrirt, ohne den Nieder- 
schlag aufzuriihren; erst zuletzt wird derselbe auf das Filter gebracht, 
damit sich nicht die Poren des Filters verstopfen, eine Erscheinung, 
welche insbesondere bei schleimigen, gelatindsen amorphen Nieder- 
schligen leicht eintritt, wiihrend krystallinische Niederschlige sich 
meist schnell und klar abfiltriren lassen. Liuft das Filtrat zunichst 
tribe durch, so giesst man dasselbe noch emmal auf das Filter 
aurtick; hiiufig verstopfen sich dann die Poren des Filters allmihlich 
und man erhialt schliesslich em klares Filtrat'. Heiss gefiillte Nieder- 
schlige filtrirt man, wenn es irgend angeht, vor dem Erkalten, da 
heisse Fliissigkeiten immer schneller filtriren als kalte. Wird ein 
Filter mehr als etwa halb voll vom Niederschlage, so nimmt man 
noch ein zweites, da sich sonst nicht gehérig auswaschen lasst. 

Will man das listige Nachgiessen von Fliissigkeit beim Fil- 
triren grésserer Mengen ersparen, so verwendet man automatische 
Nachfiillvorrichtungen. 

Von vorgeschlagenen Konstruktionen sei auf diejenigen von 
Giinther? und Robinson® verwiesen. 

Mit grossem Vortheil wird die Mariotte’sche Flasche — in 
iihnicher Weise, wie es bei den konstanten Wasserbidern be- 
schrieben — benutzt. Wenn es darauf ankommt, einen Niederschlag 
méglichst vollstindig absitzen zu lassen und beim Filtriren nicht 
aufzuriihren, so kann man nach Kleinstiick* auf foleende Weise 
verfahren. ; 

Die Réhre emer gewohnlichen Mariotte’schen Flasche (Fig. 4) 
umgibt man mit einer zweiten, méglichst weiten Glasréhre (z. B. 
einem durchgestossenen Reagirglas), die entweder lose auf dem 
Boden der Flasche aufsteht und dabei nicht ganz bis an den Hals 
reicht oder auf geeignete Weise an der engen Réhre oder am Korke 


 Siehe Bezugsquellenliste. — ? Chem. Z. 1890, 14, 66. — * Ch. N. 48, 
262, Arendt, Techn. — * Chem. Z. 1890, 666. 
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befestigt wird; zu beachten hat man dabei nur, dass ihr Innenraum 
ungehindert mit dem Luftraume der Flasche communicirt. Dann 
bringt man die zu filtrirende Fliissigkeit sammt dem Niederschlag 
in die Flasche, richtet es aber so ein, dass der Fliissigkeitsspiegel 
wenigstens eimige Centimeter unter die obere Mtindung der weiten 
Réhre zu stehen kommt. Liasst man nun nach dem Absitzen des 
Niederschlages die iiberstehende Fltissigkeit in ein unter das Aus- 
flussrohr gebrachtes Filter laufen, so stellt sich dieselbe hier ebenso 
hoch ein wie die untere Miindung des engen Glasrohres. Die 
Luftblasen steigen aber nur in dem weiten Rohre empor, 
und im tibrigen Theile der Flasche bleibt die Fliissigkeit klar. 
Wiinscht man, eine Fliissigkeit bis 
auf den letzten Tropfen zu filtriren, so 
mussman der Mariotte’schen Flasche die 
Form geben, dass sie keinen Boden hat 
und nach unten zu sich verjiingt; von 


Fig. 4. 


den in den Laboratorien bereits vorhandenen Gerithschaften erfiillt 
ein Scheidetrichter oder ein Stechheber diese Bedingungen. Die 
Umwandlung dieser Apparate in eine Mariotte’sche Flasche ist ein- 
fach: Man setzt auf die“ obere Oeffnung einen durchbohrten Kork 
(Fig. 5) und schiebt tiber das untere Ende einen kurzen, ziemlich 
engen und dickfleischigen Gummischlauch so, dass er noch einige 
Centimeter unten hervorsteht. Dann fiihrt man durch die Durch- 
bohrung des Korkes und durch das unten befindliche freie Schlauch- 
stiick eine etwas streng gehende Glasréhre, die etwa 20cm linger 
als der Scheidetrichter und der bequemeren Handhabung wegen oben 
umgebogen sein kann. Der einfache Apparat ist dann luftdicht ver- 
schlossen. Will man ihn fiillen, so liiftet man den Kork und zieht 
ihn sammt der Réhre so weit nach oben, dass die letztere unten 
noch als Verschluss wirkt. Dann bringt man den so gefiillten 
Scheidetrichter tiber die bereit gehaltene Filtrirvorrichtung, fiihrt die 
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Spitze des ersteren in das Filter ein und zieht, nachdem man den Kork 
vorsichtig fest aufgesetzt hat, die Glasréhre so weit nach oben, dass 
ihre untere Miindung die Héhe des Filterrandes nicht ganz erreicht. 

Damit die Luftblasen leicht und sicher in dem engen Zwischen- 
raume-emporsteigen kénnen, welcher zwischen dem unteren Theile 
des Scheidetrichters und der Glasréhre itibrig bleibt, ist es wesent- 
lich, dass die letztere unten schrig abgeschnitten und die unterste 
Spitze woméglich ein wenig umgebogen ist. Oder man kann die 
Roéhre unten zuschmelzen und seitlich eine Oeffnung ausblasen. 

Wenn ein Gummiverschluss nicht néthig ist, kann man einen 
gewohnlichen Kork verwenden oder den Scheidetrichter mit dem 
Finger zuhalten. 

Zu demselben Zweck empfiehlt Giinther! einen einfachen Ap- 
parat, der aus folgenden Theilen besteht: 

1. emem Erlen- 
meyer-Kolben A, welcher 
die zu filtrirende Fliissigkeit 
mit dem Niederschlage 
enthilt; derselbe ist durch 
einen dreifach durchbohr- 
ten Gummistopfen g ver- 
schlossen ; 

2. den 3 Glasréhren 
a, 6, ¢, von etwa 4mm 
lichter Weite; 

3. dem etwa 1,5 cm 
weiten, beiderseits offenen 
Glascylinder e, oben durch 
einen doppelt durchbohr- 
ten Gummistopfen s ver- 
schlossen. 

Die heberférmig ge- 

bogene Glasréhre @ reicht 
mit einem Schenkel, durch 
eine der Bohrungen des 
Stopfens g  hindurch- 
fiihrend, bis dicht tiber den 
Boden des Kolbens A, mit dem anderen, etwa 1 em lingeren, in das 
Filter hinem, durch welches die Flissigkeit filtrirt werden soll. 
Der langere Schenkel wird durch den etwas weniger tief in das 
Filter hineinragenden Cylinder ¢ umschlossen, indem er durch eine 
der Bohrungen des Stopfens s hindurch geht und so gleichzeitig dem 
Cylinder als Triger dient. 
__ Réhre 6 verbindet ebenfalls den Kolben A mit dem Cylinder e, 
ist Jedoch beiderseits dicht unter den Stopfen s und g abgeschnitten; 
sie besteht aus 2 Th., welche bei d durch einen einige Centimeter 
langen Gummischlauch verbunden sind. 


* Chem. Z. 1890, Nr. 5. 
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Die durch die dritte Bohrung des Gummistopfens g fiihrende 
Glasréhre c, welche ebenfalls dicht unter dem Stopfen endigt, trigt 
an ihrem anderen Ende einen Gummidruckballon B, ohne Luftloch. 
Alle Verbindungsstellen mitissen luftdicht schliessen. 

Will man mit der Filtration beginnen, so driickt man mit einer 
Hand den Gummischlauch bei d zusammen und verschliesst damit 
die Réhre 6 nach A hin, mit der anderen presst man vorsichtig den 
Druckballon B so lange zusammen, bis die im Rohre @ empor- 
getriebene Fliissigkeit am anderen Ende ausfliesst. Hierauf stellt 
man zuerst die Communication der Réhre 6 durch Loslassen des 
Gummischlauches d wieder her und entfernt darauf auch die andere 
Hand von dem Druckballon B. (Selbstverstindlich kann man den 
Druckballon auch durch einen Gummischlauch mit Quetschhahn er- 
setzen und den Apparat dann mit dem Munde anblasen.) Die Vor- 
richtung ist nun in Thiatigkeit und entleert, ohne den geringsten 
Verlust, den Kolben A, soweit die Réhre @ hineinreicht, wobei 
das Filter nie weiter angefiillt wird, als es bei der Hinstellung ge- 
schehen ist. 

Sobald der Heber @ leergelaufen ist, nimmt man den Gummi- 
stopfen g mit dem Rohrsysteme ab, spiilt — bei quantitativen Ar- 
beiten — das Heberrohr a mit der Spritzflasche aus, ebenso, wenn 
Theile des Niederschlages daran haften geblieben sind, den Cylinder e, 
welchen man zu dem Zwecke vom Stopfen s entfernt, und lisst das 
Waschwasser zu dem im Kolben A zuriickgebliebenen Niederschlage 
hineinlaufen, den man nun durch Decantiren etc. reinigt und aufs 
Filter bringt. Da das Filter immer voll gehalten wird und, bei 
vorsichtigem Ingangsetzen des Apparates, nur wenige Theile des gut 
abgesetzten Niederschlages mit auf das Filter gelangen, geht die 
Filtration ausserordentlich schnell von statten, wobei selbst die 
feinsten Niederschlige vollstiindig zuriickgehalten werden. 

Eine noch einfachere Art zum Ersparen des Nachgiessens be- 
schreibt Arendt! folgendermassen: Die zu filtrirende Fliissigkeit 
sammt Niederschlag wird in einen Kolben von entsprechender Grésse 
gebracht und dieser bis an den Rand mit Wasser gefiillt, worauf 
man ein rundes Stiick Filtrirpapier, welches nur wenig grésser als 
die Oeffnung der Flasche ist, auf diese auflegt, so dass keine Luft- 
blase darunter bleibt und der Rand iiberall gut verschlossen ist. 
Inzwischen ist der Trichter aufgestellt und tiber ihn in entsprechen- 
der Héhe am Filtrirgestell ein Ring angebracht worden, welcher 
den Kolben tragen soll. (Durch Probiren mit dem leeren Kolben 
ist vorher die geeignete Hiéhe bestimmt worden.) Nachdem das 
Filter befeuchtet ist, wird der Kolben vorsichtig mit dem Hals nach 
unten durch den Ring gesteckt und schliesslich durch sanftes Ab- 
ziehen der Papierscheibe die untere Oeffnung frei gemacht. Die 
Flissigkeit im Filter stellt sich jetzt stets so hoch, dass sie den 
Kolben hydraulisch verschliesst. 

Die zum Filtriren verwendeten Trichter sollen einen Kegel 
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von genau 60° bilden, von welchem die Ausflussréhre unter scharfem 
Winkel, nicht in einem Bogen, gerade abgehen muss. 

Behufs schnelleren Filtrirens werden die Trichter zuweilen ge- 
rippt; auch werden kleinere Trichter aus viel- 
fach durchbrochenem Porzellan eingelegt. 

Ueber die Sieb- und Nutschfilter siehe 
beim Filtriren im luftverdiinnten Raum. 

Muss die Fliissigkeit wihrend des Fil- 
trirens heiss gehalten werden, um Ausschei- 
dungen aus derselben zu verhiiten, so bedient 
man sich der Heisswassertrichter, in 
welche der Trichter eingehiingt wird. Sie 
bestehen aus doppelten blechernen Wéiinden; 
der Zwischenraum wird mit Wasser gefiillt, 
das mittelst emes Ansatzstiickes erwiirmt wird 
(sg. Figs): 

Auch zur Luftheizung sind Heissfiltrir- 
vorrichtungen angegeben, von denen die L. 
Meyer’sche Construction erwihnt sei. 

Beim Arbeiten mit brennbaren Gasen 
wird man zweckmissig Dampfheizung an- 
wenden; zu dem Ende kann man den ganzen 
= Trichter mit diinnem, weichem Zinnrohr um- 

Fig. 7. wickeln; unter Umstiinden kann auch Kaut- 
schukschlauch verwendet werden. 

Kommt es darauf an, im Dampfstrom zu filtriren, so wird eine 
Vorrichtung von Stolba! gute Dienste leisten. Dieselbe (Fig. 8) be- 
steht aus einem glisernen kugelférmigen 
Trichter, welcher ein seitwiirts ange- 
schmolzenes Réhrchen 6 hat, durch 
welches der Dampf zugefiihrt wird. Der 
iiberfliissige Dampf geht durch ¢ ab. In 
diesen gliisernen Trichter wird ein zweiter 
Trichter aus Porzellan d mit dem Papier- 
oder Leinwandfilter emgesetzt. Ist dieser 
Innentrichter gut erwirmt, so kann die 
Filtration vor sich gehen, wobei derselbe 
mit einem Deckel aus Glas oder Glimmer 
bedeckt wird. 

Zum Filtriren bei Abschluss von 
Luft in einem indifferenten Gasstrom hat 
Bachmeyer® einen Apparat construirt. 

Beschleunigung des Fil- 
trirens erreicht man am _  zweck- 
miassigsten durch Verminderung des Fig. 8. 
Luftdrucks im Trichterrohr. 

Eine Wirkung in diesem Sinne erzielt man schon durch Ver- 


1 Gasopis pro prumysl chemicky. I, 6; Chem. Z. R. 1891, 66. — ? Fr. 24, 59. 
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langerung des Trichterrohrs mittelst eines engen Glasrohrs, in dem die 
mit beschleunigter Geschwindigkeit herabfallenden Tropfen eine 
saugende Wirkung ausiiben. Auch kann man an das kurze Trichter- 
rohr mit Kautschukschlauch eine oben schleifenférmig umgehogene 
Réhre ansetzen. 


In einfacher Weise lisst sich ferner Filtration durch Luft- 
verdiinnung erreichen, wenn man eine Flasche von etwa 1 Liter 
Tnhalt mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstopfen verschliesst, 
dessen eine -Bohrung den Trichter aufnimmt, wihrend durch die 
andere ein rechtwinklig gebogenes kurzes Rohr hindurchgeht. Das 
Rohr verbindet man mit einem Gummischlauch, der mit einem 
Quetschhahn versehen ist. Ueber das zu verwendende Filter aus 
mittelstarkem Papier legt man ein solches von etwa 2—3 cm Durch- 
messer, so dass die Mittelpunkte derselben zusammenfallen, faltet zu 
einem Viertelkreise und legt beide in den Trichter so hinein, dass das 
kleine Sicherheitsfilter zu unterst liegt. Darauf feuchtet man stark 
an, saugt am Gummischlauche, driickt das Filter sorgfiltig an den 
Trichter an, filtrirt erst einige Augenblicke bei geéffnetem Quetsch- 
hahn, saugt darauf die Luft am Gummischlauche aus und schliesst 
den Quetschhahn wiihrend des Saugens. Ist die Fliissigkeit durch- 
filtrirt, so stellt man durch einige Ziige wieder die geeignete Luft- 
verdiinnung her. Ls lisst sich auf diese Weise 4—5 mal schneller 
filtriren als bei Luftzutritt. 

Hinen einfachen Aspirator zur beschleunigten Filtration 
stellt man sich z. B. aus zwei Flaschen von je ca. 4 Liter Inhalt 
her, von denen jede dicht iiber dem Boden mit einer seitlichen Oeff- 
nung und einem Hahn zur Regulirung des Wasserabflusses versehen 
ist; man verbindet die beiden seitlichen Oeffnungen durch einen langen 
Gummischlauch, fiillt die eine Flasche mit Wasser und stellt sie mig- 
lichst hoch (z. B. auf das Repositorium des Arbeitstisches), wihrend 
die leere auf dem Fussboden steht. Oeceffnet man die Hihne, so 
fliesst Wasser aus der héher gestellten Flasche in die niedriger 
stehende, und es entsteht infolgedessen in der ersteren eine Luftver- 
diinnung. Um diese zur Beschleunigung der Filtration zu benutzen, 
verbindet man die obere Flasche durch einen Gummischlauch mit 
dem Filtrirkolben. Sobald das untere Gefiiss gefiillt ist, braucht 
man nur beide Flaschen ihre Plitze wechseln zu lassen. 

Sehr vortheilhaft ist es, die Luftverdiinnung mittelst einer der 
weiter unten beschriebenen Luftpumpen vorzunehmen. 

Man verwendet alsdann eine starkwandige Flasche (keine 
Kochflasche) mit doppelt durchbohrtem Kork, der Trichter und Ansatz- 
rohr zum Luftaussaugen trigt. Als Filtrirflaschen kommen geeignete 
Gefiisse in den Handel, welche das Ansatzrohr seitlich eingeschmolzen 
tragen. Auch eine dickwandige zweihalsige Woulfe’sche Flasche 
ist verwendbar. 

Damit das Filter nicht durchreisst, wird in die Spitze des 
Trichters ein diinnwandiger kleiner Platinconus eingesetzt, dessen 
Wandungen ebenfalls genau unter einen Winkel von 60° zusammen- 
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laufen. Das Filter muss nach dem Benetzen an den Wandungen 
des Trichters ganz dicht anliegen. 

In Ermangelung eines Platinconus kann man auch aus einem 
kleinen_runden Stiick Pergamentpapier einen Viertelkreis ausschnei- 
den, darauf dasselbe anfeuchten und so in die Spitze des Trichters 
einlegen, dass der entstehende kleine Conus ganz dicht anliegt und 
in der Spitze keine Licht durchlassende Oeffnung zeigt. 

Zur Herstellung des Platinconus lackt man nach Bunsen* 
in einem sorgfiltig ausgewihlten Trichter ein dicht anliegendes Filter 
aus Schreibpapier. am obern Rande mit einigen Siegellacktropfen 
fest, durchtrinkt das Papier mit Oel und giesst Gypsbrei hinein, in 
den, so lange er noch fliissig ist, eme kleine Handhabe gesteckt 
wird. Nach einigen Stunden lisst sich der vom Papier umgebene 
Gypsconus an der Handhabe herausnehmen. Derselbe wird nun mit 
der abermals von aussen gedlten Papierhiille in ein 4—5 cm hohes, 
mit Gypsbrei angefiilltes Tiegelchen. gesteckt, nach dem Erhiarten 
des Gypses herausgenommen und von dem anhingenden Papier sorg- 
filtig befreit. 

Man erhilt auf diese Weise einen massiven Conus und einen 
Hohlconus von genau 60°. Um mit Hiilfe derselben den Platin- 

conus anzufertigen, schneidet man das in Fig. 9 

in natiirlicher Grésse abgebildete Stiick Platin- 

blech (1 qem desselben soll etwa 0,15 g wiegen) 

aus und macht senkrecht auf die Sehne cd 

den Hinschnitt ab (a ist der Mittelpunkt). 

Darauf macht man das Platinblech durch Aus- 

gliihen weich, legt den massiven Gypsconus 

c b @ so an dasselbe, dass die Spitze bei a liegt, 

Fig. 9. driickt den Lappen a 0 d sorgfiltig an die Gyps- 

fliche an und wickelt den iibrigen Theil des 

Bleches so dicht anliegend als méglich an den Gypsconus. Man 

gliiht endlich den Platinconus ein zweites Mal aus, schmiegt den- 

selben wieder dem Gypsconus mit der Hand sorgfaltig an und dreht 

diesen mit dem darauf befindlichen Platintrichterchen in den Hohl- 
conus unter festem Andriicken ein ?. 

Der erhaltene Platinconus darf an der Spitze keine Luft durch- 
lassende Oeffnung zeigen und muss solche Festigkeit besitzen, dass 
man ihn ohne Weiteres benutzen kann (s. auch oben unter ,Gehirtete 
Filter‘). 

Man kann das Filter bis auf 1 mm unter den Rand mit Nie- 
derschlag fiillen; sobald die Fliissigkeit abgetropft ist und der Nie- 
derschlag Spuren von Spriingen zeigt, ist derselbe so fest an das 
Filter angesaugt, dass durch vorsichtiges Aufgiessen von Wasser kein 
Aufriihren eintritt; man kann dann beim Auswaschen das Wasser 
bis 1 cm iiber den Filterrand vorsichtig aufgiessen. 

\, Zum Absaugen von Niederschligen mit der Wasserluftpumpe sind 


1 A, 148, O74. — ® Zum Anfertigen des Platintrichters kommen auch 
_Contisse und Hohlconusse in den Handel. Zu beziehen von Desaga, Heidelberg. 
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bei praparativen Arbeiten die Filterplatten (siehe Fig. 10) von 
O. N. Witt+ dem Bunsen’schen Platinconus vorzuziehen, da die- 
selben ein rascheres Filtriren gestatten. Die runden, siebartig 
durchlécherten Filterplatten von Porzellan sind 
auf der oberen Seite glasirt und an ihrem Rande 
so abgeschriigt, dass sie sich an den Trichter genau 
anlegen. Fiir jede Filtration werden die Platten 
mit zwei Scheiben aus starkem Filtrirpapier von 
42 und 46mm Durchmesser belegt, welche sich 
beim Befeuchten und Ansaugen vollkommen glatt 
an Filter und Sieb anlegen. Die Filtration er- 
folet ausserordentlich rasch, und der abgesaugte 
Krystallbrei kann sehr vollkommen  ausgesiisst 
und mit einem Spatel zusammengedriickt werden. 
Man bedeckt darauf den Kuchen mit einem 
passenden Uhrglase, nimmt den Trichter aus 
dem Filtrirkolben, kehrt um und blast vor- 
sichtig hinein; der Krystallkuchen fallt dann 
auf das Uhrglas und kann nach Entfernung des 
Siebes und der beiden klemen Filter sofort getrocknet werden. 


In Shnlicher Weise wie die Witt’schen Filter funktionirt der 
Hirsch’sche? Trichter aus Porzellan, bei welchem die Siebplatte fest 
eingesetzt ist, um das Durch- 
lassen triiber Fliissigkeit zwi- 
schen Platte und Trichterwand 
zu verhiiten. 

Hine eigenartige Form 
zeigt das Nutschfilter® 
(Fig. 11); statt des Trichters 
ist eine flache Schale mit 
durchléchertem Boden gewihlt, 
welche mit Kautschukring luft- 
dicht in den Deckel eines 
Glascylinders eingesetzt wird, 
der mit der Pumpe in Ver- 
bindung steht. Am Boden ist 
ein Ansatzrohr zum Ablassen 
der Fliissigkeit angebracht. 

Fig. 11. Hin dritter Tubus erméglicht 

es, Proben der Auswasch- 

fliissigkeit zu entnehmen, ohne den Saugapparat entfernen zu miissen. 

In den Gummistopfen desselben steckt man nimlich einen Glasloffel 

mit der Héhlung nach unten. Zur Probeentnahme dreht man den- 

selben alsdann herum und fingt auf diese Weise eine geniigende 
Menge Filtrat auf. 


1 B. 1886, 968. — 2 Chem. Z. 12, 340. — * Chem. Z. 18, 94; 14, 807. 
Zu beziehen von Kahler & Martini, Berlin. 
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Zum Arbeiten mit sehr grossen Fliissigkeitsmengen sind Filter- 
pressen in der Art der in der Technik verwendeten construirt; es 
sei auf diejenige von Hempel’ verwiesen. 


IV. Decantiren. 


Decantiren oder Abgiessen ist eine Operation, die man zur 
Trennung von festen Kérpern und Fliissigkeiten mit grossem Vor- 
theil an Stelle des Filtrirens anwendet, wenn der feste K6rper in 
Folge seines hohen specifischen Gewichtes sich leicht zu Boden setzt, 
derart, dass die obenstehende Fliissigkeit klar ist. 

Am zweckmissigsten wird man allgemein das Filtriren mit dem 
Decantiren so vereinen, dass man die Hauptmenge des festen 
Korpers sich zunichst zu Boden senken lasst, da Fliissigkeiten, in 
denen feste Kérper aufgeschwemmt sind, sich nur schwer filtriren 
lassen. 

Die méglichst klare, iiber dem Niederschlage stehende Fliissig- 
keit wird entweder durch Neigen des Gefiisses vorsichtig abgegossen, 
oder mittelst emes Hebers, bei geringen Fliissigkeitsmengen auch 
mittelst emer Pipette abgenommen. Bei dem zu benutzenden Heber 
ist zweckmiissig der in die Fliissigkeit tauchende Schenkel am Ende 
aufwirts gebogen, um das Mitreissen des Niederschlages méglichst 
zu vermeiden. Der Heber wird in dem Masse, als die Fliissigkeit 
abliuft, immer tiefer gesenkt, bis schliesslich die Oeffnung des um- 
gebogenen Schenkels mit der Oberfliiche des Bodensatzes in ziemlich 
gleicher Hohe steht. — Man kann auch eine kleine U-férmig ge- 
bogene Réhre mit einem Gummischlauch verbinden und diese Vor- 
richtung als Heber benutzen. 

Das Absetzen der Niederschlige erfolgt beim Arbeiten in 
kleinerem Massstabe in Becherglisern oder Cylinders; arbeitet man 
mit grésseren Substanzmengen, so wendet man mitunter Decantir- 
topfe mit emer Reihe unter eimander befindlicher Oeffnungen an, 
welche durch Korke oder Hihne verschlossen sind; man lisst die 
Fliissigkeit durch diese Oeffuungen ab, bis man bei der dicht tiber 
dem Bodensatze befindlichen angelangt ist. 

Will man einen Niederschlag durch Decantiren auswaschen, 
so rtihrt man denselben nach dem Abgiessen der Fliissigkeit mit 
Wasser auf, liisst absetzen und decantirt; man wiederholt diese 
Operation, bis der Niederschlag rein ist. 


1B, 18, Heft 9. 
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V. Waschen. 


Liasst sich das Decantiren nicht mit Vortheil ausfiihren, da 
sich der Niederschlag nicht leicht zu Boden setzt, so bringt man 
diesen auf ein Filter, iibergiesst ihn, nachdem die Fliissigkeit ab- 
gelaufen ist, mit reinem destillirten Wasser und _ wiederholt 
das Aussiissen mit Wasser, bis einige Tropfen des Waschwassers, 
auf einem Platinbleche verdampft, keinen Riickstand mehr hinter- 
lassen, oder auch, bis das- 
selbe durch Anwendung ' Dg 
geeigneter Reagentien die ri 
Abwesenheit des gelésten 
Kérpers erkennen lasst. 

Zum Auswaschen der 
auf dem Filter befindlichen 
Niederschliige bedient man 
sich meistens der Spritz- 
flasche. Man richtet den 
Strahl derselben _ stets 
auf den oberen Rand 
des Filters, weil dieser 
leicht einen Theil der ge- 
losten Substanz zurtickhalt; 
gleichzeitig spiilt man da- 
durch den an den oberen 
Wandungen des Filters 
befindlichen Niederschlag 
herunter und vereinigt den- 
selben mit der Hauptmasse. 

Um das Auswaschen 
auf dem Filter von der 
Gegenwart des Arbeiters Fig. 12. 
unabhingig zu machen, 
kann man Ahnliche Apparate benutzen, wie sie oben beim Filtriren 
beschrieben sind. 


Kinen einfachen, leicht herstellbaren derartigen Apparat hat 
Wahl! beschrieben. Derselbe (Fig. 12) besteht aus einem Kélb- 
chen A, einem dreifach durchbohrten Kautschukstopfen B, dem 
Zuflussrohr C mit Gummischlauch D und Quetschhahn £, dem Luft- 
rohr F und dem Heberrohr G. Soll der Apparat in Thitigkeit 
gesetzt werden, so stellt man denselben so auf, dass das Abfluss- 
rohr des Hebers G sich tiber dem Filter, das den auszuwaschenden 
Niederschlag enthilt, befindet und lisst die zum Auswaschen die- 
nende Fliissigkeit durch C aus einem iiber dem Apparate stehenden 


1 Chem. Z. 1887, 4. 
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Gefiisse, welches man in geeigneter Weise durch D mit dem Apparate 
verbindet, einstrémen, wobei man den Zufluss durch den Quetsch- 
hahn £ derart regulirt, dass gerade die Zeit, nach welcher das Filter 
jedesmal wieder gefiillt werden soll, verstreicht, also etwas mehr als 
zum Ablaufen desselben erforderlich ist, wiihrend das Fliissigkeits- 
niveau im Kélbchen von @ auf 0 steigt. Sobald dies Niveau erreicht 
ist, kann die im Kélbchen noch befindliche Luft nicht mehr durch 
F entweichen; die Flissigkeit steigt in #’ und G empor und bringt 
so den Heber zum Ueberfliessen, welcher nun das sich zwischen dem 
héchsten Fliissigkeitsniveau 6 und dem niedrigsten a befindliche 
Quantum auf das Filter entleert und durch die nachdringende Luft 
wieder ausser Thitigkeit gesetzt wird, bis nach Ablauf derselben 
Zeit abermals die Fltissigkeit im Kélbchen das héchste Niveau er- 
reicht hat. Die Menge der sich jedesmal auf das Filter entleerenden 
Fliissigkeit wird einfach durch Heraufziehen oder Hinabdriicken des 
Luftrohres F’ regulirt. 

Soll mit heisser Fliissigkeit ausgewaschen werden, so setzt man 
das Kélbchen zweckmissig in ein Wasserbad von entsprechender 
Temperatur, worin man es méglichst tief emtaucht; auch ist es, um 
ein recht regelmissiges Functioniren des Apparates zu erzielen, rath- 
lich, das Zuflussrohr C unterhalb des héchsten Niveaus 6 miinden 
zu lassen, da sonst, wenn die zufliessende kalte Fliissigkeit mit dem 
den oberen Theil des Kélbchens anfiillenden Dampfe in Berihrung 
kommt, leicht em Vacuum entsteht, wodurch das Fliissigkeitsniveau 
im Kélbchen héher steigt als es sollte und in Folge dessen ein 
grésseres Quantum auf einmal auf das Filter gelangt als beabsichtigt 
ist und dieses vielleicht zu fassen vermag. 

Wenn auch die Verwendung continuirlich wirkender Wasch- 
flaschen recht bequem ist, so bringt dieselbe doch mitunter gewisse 
Nachtheile mit sich. Es bilden sich in den Niederschligen leicht 
Kanile, durch welche die Waschfliissigkeit abliiutt, ohne den ganzen 
Niederschlag zu durchsickern, ferner verbraucht man viel Wasch- 
wasser, und die Verwendung siedenden Wassers ist ausgeschlossen. 


VI. Coliren. 


Beim Arbeiten mit grésseren Flissigkeitsmengen wird das Ab- 
filtriren hiufig erfolgreich durch das Coliren ersetzt. 

An Stelle des papiernen Filters dienen in der Regel dabei 
lemene oder wollene Tiicher, die man tiber einen viereckigen Holz- 
rahmen (Tenakel) spannt und event. mit Filtrirpapier belegt. 
Die Feinheit des Gewebes muss nach der Beschaffenheit des Nieder- 
schlages ausgewiihlt werden. Das Tenakel mit Tuch (Colatorium, 
Seihtuch) legt man entweder direkt auf den Rand der Schale, 
welche das Filtrat aufnehmen soll oder auf ein besonderes Gestell. 
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Nach vorherigem Anfeuchten des Tuches giesst man die Fliissigkeit 
mit Niederschlag auf dasselbe; das erste Filtrat liuft gewdhnlich 
etwas triibe ab, man giesst es daher auf das Colatorium zuriick, so- 
bald sich die Poren hinreichend verstopft haben und die ablaufende 
Fliissigkeit vollkommen klar geworden ist. Das Colatorium darf 
nicht ganz straff gespannt sein, sondern muss nach dem Anfeuchten 
eime Vertiefung bilden; in den Ecken des Tenakel sind meistens vier 
Nagel angebracht, auf welche das Tuch gesteckt wird. 

Wenn es irgend angeht, ist es zweckmissig, dem Coliren das 
Decantiren vorausgehen zu lassen. Den letzten Rest Fliissigkeit ent- 
fernt man vom Colirtuch, indem man dasselbe auf dem Tenakel 
zunaichst zusammenfaltet, dann abnimmt, die beiden Enden zusammen- 
dreht und mit immer grisserer Kraft den Inhalt so trocken wie 
moglich presst. 

An Stelle des Colirtuches verwendet man auch hiufig Spitz- 
beutel aus Leinen, Flanell oder Filz. 
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Luftpumpen und Geblase. 


Im Laboratorium werden im allgemeinen Kolben- und Queck- 
silberluftpumpen seltener als die handlicheren von der Wasserleitung 
getriebenen Apparate benutzt. 

Sehr vielseitiger Anwendung zum Filtriren, Saugen, Ab- 
dampfen und Destilliren fihig ist die Bunsen’sche Wasserluft- 
pumpe, die Arendt? folgendermassen beschreibt: Mit dem Hahn 
W der Wasserleitung (s. Fig. 13) ist durch ein starkwandiges Kaut- 
schukrohr der Glaskérper 6 verbunden, welcher aus einer inneren 
engeren und einer weiteren dusseren Glasréhre besteht. Letztere 
ist oben durch Anschmelzen mit der inneren verbunden und trigt 
seitlich ein kurzes Rohrstiick, durch welches das Wasser eintritt. 
Das engere Rohr ist unten zu einer offenen Spitze ausgezogen, 
welche in das Abflussende des weiteren Rohres ein wenig hineinragt. 
Dieses steht durch einen Kautschukschlauch mit einem langen Blei- 
rohr in Verbindung, welches das Wasser abfliessen lisst. Das 
Rohr 4 ist nach oben in eine gekriimmte Réhre A verliingert, welche 
mit einem Quecksilbermanometer M und mit dem Glaskérper g in 
Verbindung steht. Dieser endlich fihrt durch @ auf méglichst 
kurzem Wege zu dem Hahn U, welcher mit dem zu evacuirenden 
Gefisse verbunden wird. Ueber das Rohr g ist unten ein kurzes 
Stiick starkwandiger Kautschukschlauch geschoben, welcher durch 
einen Glasstépsel verschlossen ist. Wird der Wasserhahn gedffnet, 


1 Technik; die Figur ebendaher. 
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so saugt das fallende Wasser Luft aus der unteren Spitze des 
Rohres 6 und fiihrt sie im Fallen ab. 

Hierbei sind verschiedene Punkte zu beachten. Will man ein 
Vacuum, welches der Dampfspannung bei der Temperatur des 
Wassers méglichst nahe kommt, erzeugen, so 
muss das Fallrohr eine Héhe von mindestens 
13m haben und am unteren Ende etwa 1/2 m 
nach oben umgebogen sein. Denn obgleich 
eine dem Atmosphirendruck gleichkommende 
‘ruhende Wassersiiule nur 10,3m hoch ist, so 
ist doch das Fallrohr niemals in seiner ganzen 
Hiéhe mit Wasser gefiillt, weil es Luft aus 
dem zu evacuirenden Gefiisse mit sich fiihrt 
und tiberdies, besonders bei zu starkem Wasser- 
strom, das Wasser in der Fallréhre eine grosse 
Reibung erleidet, welche wie ein Gegendruck 
wirkt. Um letzteren Uebelstand méglichst zu 
verringern, hat Bunsen an dem Gummischlauch, 
welcher das Wasser zuftihrt, zwei Haihne an- 
gebracht, von denen der iiussere dazu dient, 
den Schlauch so zu verengern, dass das Wasser 
nur mit ganz geringem Ueberdruck in das 
Glasrohr eintritt; der andere Hahn ist mit 
einem abnehmbaren Schliissel versehen und 
wird ein- fiir allemal so gestellt, dass die 
beste Wirkung erzielt wird, welche man fol- 
gendermassen feststellt: Man evacuirt einen 
verschlossenen starkwandigen Glaskolben und 
regulirt unter Beobachtung des Manometers 
den Hahn mit dem Schliissel durch Auf- oder 
Zudrehen so lange, bis die giinstigste Wirkung 
erreicht ist. Verhiitet man eine Verstellung des 
Hahnes, so wird die Pumpe immer regelmissig 
arbeiten, auch wenn der Hahn der Wasser- 
leitung in unvorsichtiger Weise rasch gedffnet 
wird; andernfalls aber kann das Wasser leicht 
durch das Rohr A zuriickschlagen. Um fiir 
eimen solchen Fall den Eintritt von Wasser in 
das Saugrohr zu verhiiten, ist das Glasrohr g angebracht, welches 
als Wassersack wirkt. 

Einen Vorzug gegentiber dieser Construction bietet diejenige 
von Arzberger und Zulkowsky!, welche keines langen Fall- 
rohres, dafiir aber eines kriftigen Wasserstrahles. unter Hochdruck 
bedarf. 

Die Saugepumpe kann in allen Fallen, wo eine Druckver- 
minderung von 100—200 mm Quecksilber geniigt, durch das Bunsen- 
sche Wassertrommelgeblise (s. Fig. 14) ersetzt werden. Dasselbe 


2 A. 176, 327. 
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besteht aus zwei Haupttheilen!: der eigentlichen Wassertrommel W 
und dem méglichst hoch tiber derselben angebrachten Wasserabfluss- 
apparate ue V*. Die Wassertrommel ist ein 1—1,5 m hoher, etwa 
20 cm weiter Cylinder von Kupfer- oder Zinkblech mit abgerundeten 
Enden. Vom unteren Ende geht ein Rohr a ab, welches schwanen- 
halsformig nach oben und dann wieder nach unten umgebogen ist. 
Seine innere Weite betrigt etwa 3 cm. An der hichsten Stelle der 
Biegung ist ein kurzes offenes Rohr ¢ aufgesetzt. In dem oberen 
Ende des Cylinders W miinden 3 Réhren, von welchen 2 (0, 6) zu 
dem oberen Behilter fithren, wihrend die 3., ebenfalls schwanen- 


=> Wasserableitung 


Fig. 14. 


halsférmig umgebogen, mit dem Hahne W fiir Druckluft verbunden ist. 
Der obere Behilter besteht aus 2 kleineren Cylindern, von denen 
der untere durch das Rohr 7 Zufluss aus der Wasserleitung erhilt, 
wihrend von dem oberen ein Bleirohr s abwirts geht und entweder 
kurz abgeschnitten ist oder auch mittelst eines lingeren Bleirohres 
zum Experimentirtisch gefiihrt und dort mit emem Hahn zum Saugen 
versehen werden kann. Dieses Rohr wird man wiihlen, wenn es an 
einer Filterpumpe mangelt, weil es, da der obere Behilter V? sau- 
gend wirkt, recht gut zur Herstellung einer missigen Luftverdtinnung 


1 Arendt S. 67; Figur ebendaher. 
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benutzt werden kann. Die Entfernung der Theile W und V betragt 
5—8 m. Bis auf den Wasserhahn, welcher den Zufluss zum Be- 
halter V regelt, kann der ganze Apparat ausserhalb des Zimmers 
aufgestellt werden. 

Oeffnet man jenen Hahn, so steigt das Wasser nach V, fallt 
von da durch die beiden Rohren nach W, saugt durch das Rohr s. 
Luft ein, welche durch das fallende Wasser herabgedriickt wird und 
sich im Cylinder W ansammelt, wihrend das Wasser durch das ge- 
bogene Rohr a daraus abfliesst. Die Luft presst sich, da immer 
neue durch das fallende Wasser mit eingefiihrt wird, zusammen und 
stromt, wenn man den Hahn fiir Druckluft éffnet, continuirlich aus. 
Wird aber derselbe geschlossen, so driickt die Luft das Wasser in W 
immer tiefer, bis sie zuletzt selbst durch das Rohr a mit dem Wasser 
zugleich entweicht. Durch verschiedene Stellung des Hahnes lasst 
sich der Luftstrom beliebig regeln. Das kurze Rohr ¢ ist ndthig, 
weil sonst das abfliessende Wasser eine saugende Wirkung auf den 
Inhalt des Cylinders W ausiiben wiirde, wodurch, wenn der Apparat 
in einem hochgelegenen Zimmer aufgestellt ist, der Druck in W 
nicht nur ganz aufgehoben wird, sondern zeitweilig ein partielles Vacuum 
entstehen kann. Denn sobald das Wasser iiber die Biegung c durch 
den innerenDruck hinweggetrieben ist, fingt, wenn ¢ geschlossen 
ist, das Rohr @ an, so lange als Heber zu wirken, bis W ganz 
entleert ist. Wihrend dieser Zeit wird durch den Hahn W nicht 
geblasen, sondern gesaugt, wonach dann so lange wieder Com- 
pression statt hat, bis das Wasser von neuem zur Hohe c¢ hinauf- 
getrieben worden ist u.s. w. Die Anbringung der offenen Réhre ¢ 
verhindert selbstverstindlich diese Heberwirkung. Um den Apparat 
im Winter vor Hinfrieren zu schiitzen, ist es gerathen, das gebogene 
Rohr @ mit einem Verbindungsrohre m zu versehen, welches fir 
gewohnlich durch einen Hahn geschlossen ist; ebenso bringt man 
ein kurzes, mit einem Hahn versehenes Verbindungsrohr o zwischen 
dem Wasserbehiilter und den Fallréhren an. Beide Hahne schliesst 
man in der kalten Jahreszeit nur so lange wie der Apparat ge- 
braucht wird und 6ffnet sie dann sogleich wieder, damit sich kein 
Wasser in den Réhren ansammeln kann. 

Fiir kleiere Verhiltnisse wird das obige Geblise, das immerhin 
gréssere bauliche Hinrichtungen verlangt, durch andere Vorrichtungen 
von nahezu gleicher Wirksamkeit ersetzt. 

Von diesen sei Kalecsinszky’s! Apparat genannt, den man 
sich selbst zusammenstellen kann; er reicht noch zur Speisung von 
Gebliselampen aus. 

Aehnlich sind die Apparate von Beutell? und Rémer®. 

Die vielen Constructionen der Wasserstrahlpumpen, die sich 
meist nur in der dusseren Form und Verschiedenheit der Anordnung 
ihrer unwesentlichen Theile von einander unterscheiden, lassen sich 
im Princip auf 2 Normal-Constructionen zuriickfithren: entweder 


‘ Chem. C, 1885, 546. — ® Chem. Z. 11, 1881. — * Z. f, a. Ch. 1889, 
390; Chem. C, 1889, II, 620. 
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fliesst der Wasserstrahl durch den oberen Conus direkt in den un- 
teren, ohne in den Kérper der Pumpe einzutreten, oder das Wasser 
tritt in den Pumpenkérper ein und erfiillt denselben, ehe es durch 
den unteren Conus abfliesst, dem gegentiber die saugende Spitzen- 
éffnung sich befindet. Je nach den Zwecken, die man erreichen 
will und je nach der Griésse des vorhandenen Wasserleitungsdruckes 
ist die eine oder die andere der bezeichneten Constructionen-in An- 
wendung zu brmgen. Dort, wo man weniger auf die Dauer der 
Zeit, als auf energisches Saugen Bedacht nehmen will, empfiehlt 
sich die zweite Construction; in den Fallen aber, wo das Evacuiren 
beschleunigt werden soll, bedient man sich der ersteren. 


Um die Pumpe zum Evacuiren herzurichten, ist es erforderlich, 
dieselbe mittelst Kautschukschlauch mit Hinlage und Drahtschlingen 
oder Schlauchklemmen an dem Wasserauslaufhahn zu befestigen und 
an das untere Schlauchstiick derselben einen ca. 25—30 cm _ langen 
gewohnlichen Kautschukschlauch anzulegen, dessen lichter Durch- 
messer nicht geringer sein darf, als der lichte Durchmesser 
des Schlauchstiickes. Ist die Pumpe fiir stationiren Ge- 
brauch bestimmt, so léthet man die obere Verschraubung 
an das Wasserzu-, die untere an das Wasserableitungsrohr. 
Ehe man den Wasserauslaufhahn wieder schliesst, ist es 
durchaus erforderlich, die Verbindung zwischen Pumpe 
und den evacuirten Gefaissen zu unterbrechen oder ganz 
aufzuheben. Hs ist daher sehr zu empfehlen, an den Pumpen 
einen einfachen Dreiweghahn anzubringen, der nicht 
allein sehr leicht gestattet, die Verbindung aufzu- 
heben, sondern auch Luft entweder in die Pumpe 
oder in die evacuirte Leitung eintreten zu lassen. 
In den Fallen, wo man iiber einen constanten 
Wasserdruck nicht gebieten kann, ist es durch den 
eintretenden Druckwechsel ausnahmslos bedingt, 
Ventile oder Flaschen mit Ventilen einzuschalten, 
die geeignet sind, bei schwicher werdendem 
Wasserdruck das in die evacuirten Leitungen ein- 
dringende Wasser zurtickzuhalten. Strahlpumpen 
bediirfen je nach ihrer Construction 3—9 | Wasser 
pro Minute, saugen in derselben Zeit bis 15 | 
Luft und zeigen nach mehr oder weniger kurzer 
Zeit ein anniherndes Vacuum. 


Bei der stationiren Aufstellung der Strahl- 
pumpen tritt bisweilen der Fall ein, dass anfangs 
Zinnloth von der Verbindungsstelle der Zuleitungs- Fig. 15. 
rohre mit der Verschraubung in den oberen Conus der 
Pumpe geworfen wird und hier mehr oder weniger den Conus ver- 
stopft und die Leistung der Pumpe entweder sehr schwacht oder 
ganz aufhebt. Es empfiehlt sich daher, falls die Wirkung der 
Pumpe den Erwartungen nicht entsprechen sollte, die Pumpe zu 
éffnen und die im Conus vorhandenen Hindernisse zu entfernen. 
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Dasselbe ist auch bei Aufstellung der Wasserstrahlgeblise zu be- 
achten (Muencke)1. 

Die Wasserstrahlluftpumpen sind theils mit, theils ohne 
Geblisevorrichtung, aus Glas oder Metall, zum Einschalten in die 
Wasserleitung oder zum Aufhingen construirt. Diejenigen von 
Muencke sind zu empfehlen. 

Sehr brauchbar ist auch die Wasserstrahlluftpumpe nebst Ge- 
blise von M. Stuhl? aus Glas (Fig. 15). Zum Gebrauch wird @ 
mit der Wasserleitung verbunden, ¢ mit dem zu evacuirenden Apparat. 
In a findet die Trennung von Luft und Wasser statt. Die Geblise- 
luft tritt bei @ aus, waihrend das Wasser bei 0 abfliesst. Um 
eine gute Geblisewirkung zu erzielen, muss der Wasserzufluss so 
geregelt werden, dass das Fliissigkeitsniveau in @ méglichst constant 
bleibt. 

Erwihnt sei noch eine Quecksilberluftpumpe zum __ selbst- 
thitigen Betrieb mittelst Wasserdruck von M. Stuhl’, die ohne 
jede Bedienung arbeitet und die héchsten Verdiinnungen erreichen 
lasst. 


VII. Dialyse. 


Die Dialyse ist eine Operation, die auf dem ungleichen Ver- 
halten in Wasser geléster K6rper zu feuchten Membranen beruht. 
Wihrend die Krystalloide, zu denen alle krystallisirbaren Kérper 
gehéren, im Stande sind, geeignete Membranen zu durchdringen, 
vermégen dies die Colloide — der Krystallisation nicht fihige 
Koérper (z. B. Dextrin, Hiweiss, Kieselsiiurebydrat) — nicht. 

Die Membrane besteht im Allgemeinen aus Pergamentpapier 
oder thierischer Haut. Fig. 16 zeigt einen zu dialytischen Zwecken 
geeigneten Apparat; auf der in der 
grésseren Schale befindlichen Flissigkeit 
schwimmt ein unten mit Pergamentpapier 
verschlossener Reif (auch Ring aus Gutta- 
percha), der die zu dialysirende Fliissig- 
keit enthilt. 

Das Pergamentpapier, das befeuchtet 
= auf den Reif mittelst Schnur oder Gummi- 
i os ringes in nicht ganz straffem Zustand 

Fig. 16, befestigt wird, darf nicht porés sein. Man 

erkennt dies beim Befeuchten auf der oberen 

Seite; es darf unten nicht feucht werden. Fehlstellen kénnen durch 

Auftragen yon Hiweiss, das nachtriglich zum Coaguliren gebracht 
wird, corrigirt werden. 

Die Fliissigkeit soll im Dialysator eine héchstens 1,2 em hohe 


* Catalog. — * Zu beziehen von M. Stuhl, Berlin N., s. B. 24, 147. 
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Schicht bilden; die umgebende 
Flissigkeitsmenge im 4usseren 
Gefiiss sei mindestens viermal so 
gross wie diejenige der zu dia- 
lysirenden Fliissigkeit. 

Enthilt dieselbe keine feste 
Substanzen, so wihlt man statt 
des schwimmenden Gefiisses eine 
unten mit Pergament verschlossene 
Glocke, die in ein Gefiiss so 
eingehiingt wird, dass das Per- 
gament etwas in das iussere 
Wasser eintaucht. 

Man findet im Allgemeinen 
nach 24 Stunden 4/2—/s der 
Krystalloide im iiusseren Wasser, 
wihrend von den Colloidsubstanzen 
héchstens Spuren iibergehen. 

Wird jetzt der Dialysator 
von Neuem in Wasser gebracht, 
so lassen sich ihm auch die Reste 
der Krystalloide entziehen. Die 
Apparate werden auch ringférmig 
aus Porzellan mit Rinnen zum 
Eimspannen der Membrane auf 
beiden offenen Seiten hergestellt. 
Oben ist zum KEingiessen der 
Fliissigkeit em Tubus angebracht. 

Auch Pergamentschlauch wird hiaufig verwendet. Hine der- 
artige Construction von Kiihne zeigt Fig. 17; sie bedarf keiner 
weiteren Hrliuterung. - 


igi 


VII. Abdampfen. 


(Verdampfen, Evaporiren.) 


Abdampfen ist eine Operation, die man im Allgemeinen an- 
wendet, um die Concentration einer Lisung zu vergréssern oder um 
einen gelésten Kérper in festem Zustand zu erhalten oder um geléste 
Gase auszutreiben. 

. Die freiwillige Verdunstung ohne Anwendung von Wirme 

an der Luft oder im Exsiccator mit oder ohne Luftverditinnung wird 
im Abschnitt Trocknen eroértert. In den meisten Fallen erfolgt 
das Abdampfen der Lisungen unter Anwendung erhéhter Temperatur. 
Ertragen dieselben Siedetemperatur und Hinwirkung der Luft, so 
erhitzt man sie in einer Porzellanschale (seltener Glas- oder Platin- 
schale) zum Kochen. 
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Man stellt die Schale entweder auf ein eisernes oder messingenes 
Drahtnetz, auf ein Sandbad, eine Asbestplatte u. s. w., oder man 
erhitzt auch bei nicht allzu grossen Porzellan- oder Platinschalen 
direkt tiber einer Gas- oder Weingeistlampe. Die letztere Art des 
Erhitzens ist bei gehériger Vorsicht zu empfehlen, weil dabei das 
Verdampfen am schnellsten von statten geht. 

Dampft man Fliissigkeiten in Becherglisern, Kolben oder Re- 
torten ein, so ist es stets anzurathen, ein Drahtnetz oder Sandbad 
anzuwenden. 

Will man eine Lésung ganz zur Trockne dampfen, so ist es 
rathsam, zum Schluss ein Wasserbad zu benutzen, da sonst Verluste 
durch Verspritzen kaum zu vermeiden sind. Auch in anderen Fallen 
(z. B. wenn die Fltissigkeit die Siedetemperatur nicht ertrigt, oder 
wenn man jeden Verlust durch Spritzen vermeiden will) erfolgt das 


Fig. 18. 


Abdampfen zweckmiissig auf einem Wasserbade; die Temperatur der 
abzudampfenden Fliissigkeit kann dann nicht tiber 100° steigen. 

Mitunter spritzen oder stossen Fliissigkeiten beim Kochen, 
insbesondere, wenn in denselben feste Kérper suspendirt sind oder 
sich wihrend des Abdampfens ausscheiden. Das Stossen beim Sieden 
lasst sich hiiufig durch Hinlegen von Platindrahtspiralen, Bimsstein- 
sttickchen u. s. w. in die Fliissigkeit vermeiden, bezw. verringern 
(vgl. Destilliren). 

Um die der regelmissigen Dampfbildung hinderliche Krusten- 
bildung wahrend des Abdampfens méglichst zu vermeiden, ist es 
mitunter angebracht, die stark eingeengte Fliissigkeit mit einem 
Glasstabe fortgesetzt umzuriihren. 

Diese listige Arbeit erspart mit Vortheil die Rabe’sche Tur- 
bine’, die im Wesentlichen aus einer leicht festklemmbaren, mit 
zwei Oeffnungen fiir den Hin- und Austritt des Wassers versehenen 


* Auch anderweitig zum Schiitteln, zum gleichmissigen Vermischen u. s. w. 
benutzbar, s. B, 1888, 1200. 
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Trommel mit Schaufelrad besteht. Sie lasst sich bei geringem 
Wasserverbrauch leicht aufstellen und functionirt sehr befriedigend. 
Sollte kein geniigender Wasserdruck vorhanden sein, so kann auch 
Dampf benutzt werden. 

Hine Anwendung des Apparates mit Vorrichtung zum Riihren 
in zwei Gefiissen nach Tiuber zeigt Fig. 18. 

Dampft man eie Lisung an staubfreien Orten ein, so ist es 
am besten, die Schalen nicht zu tiberdecken; in den meisten Fiillen 
ist es indessen angebracht, die Abdampfgefiisse dadurch vor Zutritt 
von Staub, Asche, Russ und Schmutz zu schiitzen, dass man mittelst 
eines Statives eine Glasplatte so tiber 
der Schale befestigt, dass die Tropfen 
des condensirten Wassers an einer 
Ecke ablaufen. Man kann auch tiber 
der Schale an einem Stativ einen 
Trichter, dessen Durchmesser den- 
jenigen der Schale etwas iibertrifft, 
mit dem Hals nach oben so an- 
bringen, dass der Trichterrand etwa 
3 cm vom oberen Rande der Schale 
absteht. Die Schnelligkeit des Ver- 
dampfens wird dadurch nicht wesent- 
lich beeintrichtigt. Um das Ab- 
tropfen des im Inneren des Trich- 
ters condensirten Wassers zu ver- 
meiden, haben V. Meyer und KE. 
Treadwell? vorgeschlagen, Trichter 
anzuwenden, deren Rand nach innen 
umgebogen ist, so dass ein Bug 
entsteht, in welchem sich die conden- 
sirte Fliissigkeit ansammelt und aus 
dem dieselbe durch einen seitlich an- 
gebrachten Tubus abgeleitet wird 
(Fig. 19), Fig. 19. 

Wahrend des Abkiihlens legt 
man tiber die Schale einen Glasstab und breitet dann ein Blatt Fliess- 
papier dariiber; noch zweckmissiger ist es, sich zwei diinne Holz- 
reifen anfertigen zu lassen, die locker meinander passen; tiber den 
kleineren legt man ein Blatt Fliesspapier und schiebt den anderen 
dariiber. Mit dem so erhaltenen Deckel bedeckt man die Schalen; 
auch kann man dieselben mit ihm wihrend des Abdampfens iiber- 
decken. 

Bei der Herstellung absolut chemisch reiner Priparate ist zu 
beriicksichtigen, dass die Abdampfgefiisse durch chemische Agentien 
mebr oder weniger angegriffen werden kénnen. Erhitzt man Wasser 
in Glasgefissen lingere Zeit zum Sieden, so gehen merkliche Mengen 
yon Silicaten in Liésung (vorzugsweise Kalium-, Natrium- und Cal- 


1B. 16, 3000. 


Bender, Anorganische Praparatenkunde. 
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ciumsilicat), und zwar wird gewodhnliches Natronglas stiirker an- 
geeriffen als béhmisches Glas. Wasser, welches kaustische oder 
kohlensaure Alkalien, Ammoniak oder Salmiak gelést enthalt, wirkt 
auf Glas in viel héherem Grade als reines Wasser. Kochende ver- 
diinnte Siuren (mit Ausnahme von HF] und H,SiFl,) greifen dagegen 
Glas weniger an als reines Wasser. 

Nach Versuchen von Fresenius list 1] Wasser, in Gefissen 
aus béhmischem Glas stark eingedampft, 14 mg Glasbestandtheile. 

In den letzten Jahren stellte man vielfach sehr mangelhafte 
Glassorten her, fiir welche der leichteren Schmelzbarkeit halber ein 
unzureichender Kalk- und zu grosser Alkalizusatz verwendet wurde. 

Neuerdings wird Glas fiir Bechergliiser, Kochflaschen u. s. w. 
in den Handel gebracht+, das erhebliche Widerstandsfihigkeit be- 
sitzt. Bei 6stiindigem Kochen von Wasser verlor ein ca. 100g auf- 
nehmender Kolben 8mg von seinem Gewicht. 

Porzellan (Schalen aus der Kgl. Berliner Porzellanmanufaktur) 
wird von Wasser und von alkalischen Fliissigkeiten viel weniger an- 
geeriffen als Glas, dagegen lést siedende Salmiaklésung etwa eben 
soviel Porzellan wie Glas. Verdiinnte Sauren wirken auf Porzellan 
nur wenig lésend ein, aber dennoch mehr als auf Glas. 

Handelt es sich daher um Herstellung absolut reiner Priipa- 
rate, so ist es vortheilhaft, sich zum Abdampfen hauptsiichlich der 
Platin- und Silberschalen zu bedienen. 

Betreffs ihres Gebrauches seien einige Vorsichtsmassregeln 
nach Arendt? gegeben: Folgende Substanzen wirken zerstérend ein: 

a) Aetzende Alkalien in geschmolzenem Zustand oder in 
concentrirter wissriger Lésung und die salpetersauren Salze der 
Alkalien und alkalischen Erden. Beide wirken oxydirend auf das 
Platin, greifen deshalb die Oberfliche stark an; 

b) Schwefelmetalle mit alkalischer Base oder schwefelsaure 
Alkalisalze mit Kohle vermengt, welche woméglich noch zerstérender 
einwirken als jene; 

c) Metalle, namentlich leicht schmelzbare: Zinn, Blei, Zinku.s. w., 
welche sich mit dem Platin legiren, so dass das Gefiss schon bei 
verhiltnissmissig niedriger Temperatur rasch durchschmilzt. Obwohl 
man die schwerer schmelzbaren Metalle, Gold, Silber, Kupfer, bis 
zu angehender Rothgliihhitze gefahrlos im Tiegel erhitzen kann, 
mache man es sich dennoch zur Regel, in solchen Fallen liber 
Porzellantiegel anzuwenden, weil man, besonders bei Benutzung 
ye heizender Gasflammen, die Temperatur nicht genau regeln 

ann ; 

d) die Oxyde mehrerer schweren Metalle, welche bei sehr 
hoher Temperatur geneigt sind, einen Theil ihres Sauerstoffes abzu- 
geben, wodurch sich ebenfalls eine Platinlegirung bildet; hierher 
gehéren namentlich die Oxyde von Blei und Wismuth; 

e) Phosphor und Mischungen, aus denen Phosphor beim 
Glithen reducirt wird, z. B. Phosphorsiure mit Kohle vermengt; in 


1 Kahler & Martini, Berlin. — 2S. 80. 
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solchem Falle wiirde sich Phosphorplatin bilden, welches Zerschmelzen 
des Tiegels oder wenigstens Risse verursacht; 

f) endlich selbstverstindlich Kénigswasser, sowie alle 
Mischungen, in denen sich freie HCl und freie HNO, neben einander 
befinden, ebenso alle Mischungen, aus denen sich Cl in freiem Zu- 
stande entwickelt. 

Kleine Risse in Platintiegeln kann man sich nach Pratt! 
selber léthen, wenn man Goldchlorid dazu anwendet. Dasselbe wird 
durch Emwirkung der Wirme zuerst zu Chloriir reducirt und ver- 
liert bei héheren Temperaturen siimmtliches Cl unter Zuriicklassung 
yon metallischem Gold. Man bringt einige Milligramm Goldchlorid auf 
das zu verstopfende Loch und erhitzt bis zum Schmelzen des Salzes 
auf ungefihr 200°. Bei weiterem Erhitzen wird das Goldsalz zu 
metallischem Gold reducirt. Man lasst darauf das Lothrohr gegen den 
unteren Theil des Tiegels auf die zu léthende Stelle einwirken, 
wobei das Gold schmilzt. Es bildet sich dabei eine sehr schiéne 
Léthung. Die Arbeit wird so oft wiederholt, bis die Ausbesserung 
vollkommen ist. Durch dieses Verfahren wird eine Hauptschwierig- 
keit der gew6hnlichen Léthung vermieden, welche darin besteht, dass 
der verwendete Goldfaden lange Zeit hindurch in derselben Lage 
gehalten werden muss. 

Zur Reparatur beschidigter Platingefiisse ist es er- 
forderlich, dass die betreffenden Stellen eine frische Oberfliche haben, 
worauf sie bei starker Gliihhitze durch geeigneten Hammerschlag 
zusammengeschweisst werden. 

Nach Marx? (vgl. Wollaston) schabt man die Oberfliche 
mit einer scharfen Feile blank und glatt, ohne sie zu poliren (po- 
lirte Flichen lassen sich nicht mehr voéllig vereinen); vorher darf 
sie nicht mit einem eisernen Hammer geschlagen werden, damit nicht 
Hisenflecke auf die Fliiche kommen. 

Zur voilligen Schweissung gehért Weissgluth, doch klebt das 
Platin schon bei Rothgluth zusammen. Wihrend man mit dem 
Hammer bearbeitet, miissen die Stiicke noch rothgliihend sem. Der 
Schlag selber darf nur schwach sem, nicht so stark, dass sich das 
Metall ausdehnt; man schlage sofort nach dem Herausnehmen aus 
dem Feuer kurz zu. 

Bei kleineren Stiicken kann man vor dem Léthrohr erhitzen; 
eréssere gliiht man im der Hsse. 

Bei einem Riss am Rande des Tiegels hiingt man ein um- 
gebogenes schmales Stiick Platinblech tiber den Riss, driickt es fest, 
umwickelt den Tiegel unten mit Hisendraht, bringt ihn mittelst 
Zange ins Feuer, legt ihn, wenn er weissgliihend ist, so schnell als 
méglich auf den Dorn und gibt mit einem breiten glatten Hammer 
einen missigen Schlag. Bei nicht vollstiindiger Schweissung wird 
die Operation wiederholt. 

Hat der Tiegel ein kleines Loch, so steckt man das Ende 
eines passenden Platindrahtes hindurch, klopft ihn am Boden breit, 


1 Chem. C. 1890. — ? P. 16, 160; Schw. 66, 169, d. Gmelin 8, 1066. 
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zwickt ihn auf der anderen Seite mit der Zange ab und schlaigt ihn 
auch hier breit. Die so erhaltene Niete vereint sich mit der Tiegel- 
wandung vollkommen, wenn nach dem Weissgliihen geschweisst wird. 

Bei grdsseren Liéchern wird auf denselben ein grésseres Sttick 
Platinblech mittelst mehrerer Niete befestigt, fiir welche Locher 
vorgebohrt werden, worauf wie oben verfahren wird. 

Nach vollendeter Schweissung sind deren Spuren nicht mehr 
erkennbar. 

Silbertiegel finden ihre Hauptanwendung beim Schmelzen 
von Alkalien, fiir die man das Platin nicht benutzen darf. Wegen 
des verhiltnissmissig niedrigen Schmelzpunktes des Silbers muss 
man beim Erhitzen sehr vorsichtig verfahren, namentlich bei An- 

wendung stark heizender 
oj] Gasflammen. Diinnwandi- 

ge Silbertiegel schmel- 
zen schon tiber starken 
Spiritusflammen. 

Ueber die Verwendung 
kupferner Kolben, Schalen 
etc. zum Eindampfen (auch 
Schmelzen und Destilliren) 
macht Dittmar (Chem Z. 
1891, 1521, 1580) Mit- 
theilungen; auch iiber sil- 
berne, goldene und Nickel- 
geriithe. 
= Zum EHindampfen 

- grésserer Mengen Flis- 
sigkeit verwendet Klein- 
stiick' die Mariotte’sche 
Flasche folgendermassen: 
Man fiillt dieselbe (Fig. 20) mit der einzudampfenden Fliissigkeit und 
stellt sie so auf, wie Fig. 20 zeigt. Hs ist klar, dass sich der 
Fliissigkeitsspiegel in der Schale so einstellen wird, dass er mit der 
unteren Miindung uw der Réhre ow in gleicher Hohe steht. In 
dem Masse, als die Fliissigkeit verdampft, strémen neue Mengen 
aus der Mariotte’schen Flasche nach. Man nehme die Ausfluss- 
réhre r hinreichend lang, damit der Stopfen nicht von den Dampfen 
zu leiden hat. Der Fliissigkeitsrest, welcher sich unter dem 
Tubus der Mariotte’schen Flasche befindet, muss zuletzt durch 
Ausgiessen in die Schale gebracht werden. 

Zum Hrhitzen der Gefisse, welche die abzudampfenden Fliissig- 
keiten enthalten, dienen Lampen, die mit Gas, Spiritus, Petroleum ete. 
geheizt werden. 

Betreffs Behandlung der Bunsen’schen Brenner gibt Arendt? 
folgende Anweisungen: 


1 B, 1889, 727, — ? Techn. 79, 
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Die Flamme soll rein blau, nicht leuchtend brennen, welcher 
Fall dann eintritt, wenn verhiltnissmissig zu wenig Luft oder zu 
viel Gas in den Brenner eingedrungen ist. Man wird zur Abhilfe 
die Gasausstrémungséffmung verengern oder das Loch, durch 
welches die Luft eindringt, erweitern. Tritt umgekehrt verhiiltniss- 
missig zu viel Luft oder zu wenig Gas ein, so schligt die Flamme 
zartick, und das Gas brennt gleich an seiner Ausstrémungséffnung 
imnerhalb der Lampe. In diesem Falle ist die Gasausstrémungs- 
éffnung etwas zu erweitern oder das Loch fiir die Lufteinstrémung 
zu verkleinern. Nicht selten kommt es vor, dass Lampen, welche 
anfangs gut gebrannt haben, durch den Gebrauch die Higenschaft 
annehmen, wahrend des Brennens zurtickzuschlagen. Man kann dies 
in der Regel dadurch etwas gut machen, dass man die Gasausstri- 
mungséfinung, die verstopft ist, ausputzt. Selbstverstindlich tibt 
auch die Beschaffenheit des Leuchtgases einen Einfluss auf die 
Flamme der Lampe aus; denn je nachdem es mehr oder weniger 
reich an Kohlenstoff ist, verlangt es mehr oder weniger Luft, um 
richtig zu brennen. Daher werden Lampen, die fiir ein kohlenstoff- 
armes Gas eingerichtet sind, russig brennen, sobald sie mit einem 
kohlenstoffreichen Gase gespeist werden, und umgekehrt werden 
Lampen, die fiir ein reicheres Gas bestimmt waren, bei Anwendung 
eines frmeren Gases zuriickschlagen. Im ersteren Falle muss die 
Gasausstromungséffnung verengt, im letzteren erweitert werden. Von 
Einfluss ist endlich auch die Form der Brennerréhre. Eine Er- 
weiterung derselben nach oben begiinstigt nimlich das Zuriickschlagen 
ungemein, eine Verengerung wirkt entgegengesetzt. Rollt man einen 
etwa fingerbreiten, 5—6cm langen Streifen diinnen Kupferbleches 
in doppelten oder dreifachen Windungen zusammen und steckt diesen 
kurzen Cylinder bis zur Hialfte in die obere Oeffnung des Brenner- 
rohres, in dem er sich durch seine eigene Hlasticitiit halt, so wird 
die Flamme dadurch zwar etwas kleiner, aber man kann den Hahn 
bis fast zum Verléschen der Flamme schliessen oder den Brenner 
nach Belieben heftig bewegen, ohne dass ein Riickschlag der Flamme 
eintritt. Regulirt wird der Luftstrom bei vielen Lampen dadurch, 
dass man noch einen mit Einschnitten versehenen Ring (beispiels- 
weise einen seitlich durchbohrten Kork) tiber das Brennerrohr schiebt, 
durch dessen Drehung man die Luftéffmungen beliebig verengern 
kann. Bei Lampen, die solche Regelung der Luftzufuhr nicht ge- 
statten, kann man sich gegen das Zurtickschlagen mitunter dadurch 
helfen, dass man das Brennerrohr unten durch Abfeilen etwas ver- 
kiirzt und so die Luftéffnung etwas tiefer riickt. 

Dampft man direkt iiber freier Flamme ab, so wird bei kleiner 
Schale hiufig ein Bunsenbrenner verwendet, der um ein Zuriick- 
schlagen der klein geschraubten Flamme zu vermeiden, mit einem 
Hiaubchen aus Draht bedeckt ist. 

Will man gréssere Schalen, Glaskolben etc. bei gelinder Wirme 
eindampfen, so bedient man sich am zweckmissigsten des in Fig. 21 
abgebildeten Gasofens. Derselbe besteht aus einem oben und unten 
gezackten, 10—15 cm weiten Schlot, in dessen Mitte sich ein zum 
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Kreise von 4—5 cm Durchmesser gebogenes Gasrohr befindet, aus 
welchem durch eine Reihe kleiner Oeffnungen ein Kranz leuchtender 
Flammen austritt. Sehr empfehlenswerth ist auch die Anwendung 
einer Heizschlange von Liidtke', in welcher das Gas mit nicht 
leuchtender, an allen Stellen der Schlange gleichmissig starker 
Flamme brennt (Fig. 22). 

Durch Héher- und Niederstellen des Flammenkranzes und durch 
Stellen des Gashahnes lisst sich die Erwiirmung so gut regeln, dass 
der Ofen sowohl oft das 
Wasserbad ersetzen, als 
auch fiir hdhere Tem- 
peratur als Luftbad wirken 
kann. 

Auf den Gasofen von 
Ostwald?, der das 
Wasserbad ersetzt, sei hin- 
gewiesen; ebenfalls auf 
Wohler’s und Fletcher’s 
=== Constructionen. Sehr ge- 
= elgnet zum schnellen Ein- 

Fig. 21. dampfen grésserer Fliissig- 

keitsmengen sind die Gas- 

koch6éfen, von denen die Fletcher’schen sehr beliebt sind (s. Fig. 28), 

da sie eine stetige ruhige Flamme haben, mit jedem Gas brennen 
und leicht zu reimigen sind. 


Neuerdings hat sich auch vielfach die Butzke-Lampe (Patent 
Erdmann) eingefiihrt, die 
auf demselben Princip wie die 
Maste-Lampe (s. w. u.) be- 
ruht, insofern das mit Luft 
gemischte Gas aus mehreren 
ringférmigen Spalten brennt, 
nicht wie bei Fletcher aus 
einzelnen Oeffnungen. Die 
Temperatur ist bequem zu re- 
guliren, der Gasverbrauch 
noch sparsamer wie bei Flet- 
cher-Brennern. 

Von Verbesserungen an 
den Bunsen-Brennern seien 
kurz folgende erwihnt: 

Meissner’s® Brenner ist 
leicht regulirbar und macht ein Zuriickschlagen des Gases unmiglich; 

Gréger* regulirt Gas- und Luftstrom am oberen Ende des 
Brennerrohres und hat Rund- und Flachbrenner dieser Art construirt. 


Fig. 22. 


* Chem. Z. 14, 1033. — ? Chem. Z. 10, Nr. 54. — 3 Chem. Z%. 14, 
1205. — * Z. f. a. Ch. 1889, 329, 635. 
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Betreffs Brenner zur Erreichung hoher Wirmegrade sei auf 
den Abschnitt Gliihoperationen verwiesen. 

Sicherheitsvorrichtungen, um bei lingere Zeit fortge- 
setztem Abdampfen ein Zurtickschlagen der Flamme zu verhiiten, 
haben Klobukow!, Raikow?, Schober? u. A. angegeben. 

Was die Heizung kleinerer Lampen mit Spiritus oder Benzin 
betrifit, so sei auf Barthel’s* handliche und 
sparsame Apparate hingewiesen. 

Nach dem Princip der Heizung durch 
Oberhitze hat Hempel® eine Abdampfvor- 
richtung unter Anwendung einesSiemens’schen 
invertirten Regenerativ-Gasbrenners construirt, 
die Fig. 24 zeigt. Zum Verdampfen von 
stiindlich 250 com Wasser werden 260 1 
Gas verbraucht. Die Verdampfung ist etwa 
6fach schneller wie im Wasserbad; ein Spritzen 
der Flissigkeit ist ausgeschlossen. 

Das Abdampfen wird oft zweckmiassig in 
Wasserbiidern vorgenommen, wenn die Er- 
hitzung nicht in den oben beschriebenen Gas- 


Fig. 238. 


éfen oder von oben erfolgt und der Process nicht stiindig tber- 
wacht werden kann. Bei Ausscheidung fester Substanzen in der 
Lésung empfiehlt es sich zur Vermeidung von Spritzen und Stossen 
stets, das Abdampfen im Luftbad oder Wasserbad zu vollenden (vgl.8. 32). 

Die Wasserbider in einfacher Form bestehen aus halbkugel- 
formigen Metallschalen oder emaillirten Cylindern (Kochtépfen), die 
oben mit Hinsatzringen aus Kupferblech oder Porzellan versehen 
sind. Sehr hiufig werden auch die Wasserbider in flacher Trichter- 
form mit kleinem Wasserbehiilter angewendet, die bei grosser Arbeits- 
fiche nur geringen Gasverbrauch beanspruchen. 

Ein combinirtes Wasserbad fiir Abdampfung und heisse Fil- 
tration ist von Griffin construirt. 


17. £ a. Ch, 27, 168. — ? Chem. O..1889, I, 209. — * 1. c. 1884, 18. — 
4 Chem. Z. R. 1890, 125. — *® B. 1888, 900; 1889, 2479; Chem. Z. R. 1889. 


40 Abdampfen. 


Bei Anwendung der Wasserbider ist vor allen Dingen Sorge 
zu tragen, dass das abdampfende Wasser nicht aufgebraucht wird. 

Um dies zu verhiiten, sind eme Anzahl Vorrichtungen vorge- 
schlagen worden, mittelst derer der Wasserzufluss automatisch ge- 
regelt wird, so dass das Wasser nie iiber ein bestimmtes Niveau 
steigen oder darunter sinken kann. 

Steht eine Wasserleitung zur Verfiigung, so bedient man sich 
oft des sogenannten Niveauhalters (s. Fig. 25), der in Verbindung 
mit dem Wasserbad in den Handel kommt. Zum Gebrauch wird das 
Bad zuniichst auf die gewiinschte Hohe gefiillt und dann der Wasser- 
strom so regulirt, dass stets ein langsames Abtropfen des tiber- 
schiissigen Wassers stattfindet. : 

Eine geeignete Aufstellung des constructiv verbesserten Bades 
hat C. Winkler* angegeben. 

An Stelle dieser Vorrichtung hat Hasterfield‘! einen ein- 
fachen Wasserbadregulator 
anempfohlen. Derselbe besteht, 
wie die Fig. 26 zeigt, aus einer 
beiderseitig offenen Glasréhre, 


| 


i 


Fig. 25. Fig. 26. 


welche in der abgebildeten Weise gebogen ist, und an deren lingerem 
Schenkel zwei seitliche Réhren angeschmolzen sind. Die obere der 
letzteren steht mit dem Wasserzulauf, die untere mit dem Wasser- 
ablauf in Verbindung. Hiingt man die Réhre mit dem kiirzeren 
Schenkel in das Wasserbad und fiillt sie, indem man den Wasser- 
zulauf anstellt, den Ablauf aber einen Augenblick schliesst, so 
wirkt die gefiillte Réhre als continuirlicher Heber, und das Wasser- 
niveau bleibt constant. 

Auch von Magnet? ist ein klemer Apparat zur Erzeugung 
ees constanten Wasserniveaus angegeben; ferner hat Lang® 
einen Apparat construirt, der beim Hindampfen grésserer Fliissigkeits- 
mengen von Werth ist, da er gestattet, jeden Blechtopf in ein Wasser- 
bad mit constantem Niveau zu verwandeln. Er wird foleendermassen 
beschrieben: 


1 Ch, N. 1889, 250; Chem. Z. R.1889, 326. — °J.Ph. Chim. 1891 5. Séri 
28, 50: Chem. Z. R. 1891, 98) © Chemiy, 1891 116, 6 © Wheunt 
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In Fig. 27 ist abc ein T-Rohr, dessen Schenkel a und c bei 
«und y rechtwinkhig und zu ? parallel gebogen sind. ¢, ein Glas- 
cylinder von etwa 3 cm Durchmesser, ist oben durch einen doppelt, 
unten durch einen einfach durchbohrten Stopfen verschlossen. Dieser 
Cylinder stellt in Verbindung mit dem Abflussrohr g, das in der 
Bohrung des unteren Stopfens verschliessbar ist, ein Gefiiss mit con- 
stantem, verstellbarem Niveau dar. Durch die eine Bohrung des 
oberen Stopfens ist der Schenkel ¢ des T-Rohres eingefiihrt. Zum 
Gebrauch klemmt man das constante Gefiiss an ein Klammernstativ 


Fig. 27 und 28. 


derart fest, dass x y horizontal gestellt ist. Nun senkt man Schenkel a 
in das leere Wasserbad und lasst von der Wasserleitung vermittelst 
eines Schlauches durch den Schenkel 4 so lange Wasser zufliessen, 
bis es die Luft im ganzen Apparate verdringt und im Wasserbade 
das Niveau f erreicht hat. Man hilt alsdann den Wasserhahn nur 
so weit offen, dass das Wasser aus g in diinnem Strahle ausfliesst. 
(Bei zu starkem Wasserzuflusse wiirde das Niveau im Wasserbade 
mehr oder weniger steigen, weil dadurch die regelrechte Function 
des Hebers beeintrachtigt wird.) 

Beim Erwirmen des Wasserbades steigen im Schenkel a Luft- 
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blischen auf, welche durch die im Allgemeinen in der Richtung 6 y ¢ 
gehende Strémung nach y getrieben werden, sich dort zu grésseren 
Blasen ansammeln und durch das untere Ende h des Schenkels ¢ 
entweichen. 

Die aus dem Wasser beim Erwirmen entweichende Luft ist der 
Grund, weshalb andere, bereits bekannte Vorrichtungen, bei denen 
im Principe das Wasserbad mit der Wasserleitung nur durch einen 
einfachen gekriimmten Heber verbunden ist, nur kurze Zeit (2 bis 
3 Stunden) functioniren, da sich die Luft am hédchsten Punkte des 
Hebers immer mehr ansammelt und sehr bald die Communication 
zwischen Wasserleitung und Wasserbad ganz aufhebt. 

Der obige Apparat functionirt sicher, wenn aus der Wasser- 
leitung keine grésseren Luftblasen in denselben gelangen. Vd6lhi 
ausgeschlossen ist dies bei dem etwas complicirteren Apparat (Fig. 28), 
der von ganz zuverlassiger erprobter Wirkung ist. Schenkel 0 ist 


Fig. 29. 


zweimal rechtwinklig gebogen, das horizontale Stiick h an einer 
Stelle zur Capillare zusammengeschmolzen; / ist ein weiter Cylinder 
mit Abflussrohr &. Durch die beiden Bohrungen des Stopfens fiihren 
der Schenkel 6 mit seinem aufrecht gebogenen Ende und die Zu- 
flussréhre 7, welche letztere mit der Wasserleitung in Verbindung 
steht. Die Capillare bei / blast man — was leicht zu erreichen ist — 
so eng, dass das Wasser bei g in diinnem Strahle aussfliesst. Durch 
i lasst man das Wasser so stark zufliessen, dass das Niveau im 
Cylinder / nicht unter » sinkt. Die Luftblasen der Wasserleitung 
werden hier, wie leicht ersichtlich, nicht in den Heber gelangen. 

Hin Apparat, wie ihn Fig. 28 darstellt, functionirt ununter- 
brochen Tag und Nacht ohne Stérung. 

Fehlt zur Erhaltung des constanten Niveaus die Wasser- 
leitung, so kann man sich am zweckmissigsten durch Anwendung der 
Mariotte’schen Flasche helfen, wie es Kleinstiick! folgendermassen 


1 Chem. Z. 1889, 727. 
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vorschligt: An einem gewéhnlichen Wasserbade lisst man unten 
emen Tubus anbringen, so wie es Fig. 29 zeigt. In denselben steckt 
man einen Kork, der ein kurzes dickwandiges Glasrohr g von engem 
Lumen (etwa 2mm Durchmesser) trigt. Das Glasrohr verbindet 
man mittelst ees Gummischlauches mit dem Tubus der Mariotte- 
schen Flasche. Das Wasser im Wasserbade steigt dann so weit, bis 
es mit der unteren Miindung uw der Glasréhre ow in ein und der- 
selben horizontalen Ebene steht. Dieser Wasserstand bleibt so 
lange derselbe, als in der 
Mariotte’schen Flasche 
noch Wasser iiber w# sich 
befindet. Ist die Flasche 
also hinreichend gross, so 
kann ein Wasserbad Tage 
lang auf gleichem Niveau 
erhalten werden, ohne dass 
ein Zugiessen von Wasser 
nothwendig ist. Da man 
die Réhre o wu beliebig weit 
herausziehen oder hinein- 
schieben kann, so vermag 
man natiirlich auch den 
Wasserstand im Wasser- 
bade héher oder tiefer ein- 
zustellen. In den meisten 
Fallen wird es sich wohl 
empfehlen, den Wasser- 
stand méeglichst niedrig und 
das Wasserbad selbst recht 
klein zu wihlen, weil sonst 
eine grosse Menge Heiz- 
material unnédthig  ver- Fig. 30. 

braucht wird. MHierbei ist 

nicht zu befiirchten, dass etwa ein Wirmeverlust stattfindet, indem 
kochendes Wasser von dem Bade in die Flasche dringt. 

Das Ausflussrohr der Mariotte’schen Flasche ist, um es ohne 
Hahn leicht abschliessen zu kénnen, an seinem nach innen ragenden 
Ende zugeschmolzen und nahe dieser Stelle mit seitlicher Oeffnung 
versehen, welche man durch Herausziehen der Réhre in den Kork 
einschieben kann; hierdurch wird die Rohre in einfachster Weise 
verschlossen. 

Miirrle! verbindet eine Fiillflasche mit dem Bade, wie aus 
Fig. 30 hervorgeht. 

Ist diese gentigend gross gewihlt, so kann das Niveau lingere 
Zeit erhalten werden. (Hine Literflasche reicht fiir 5—6 Stunden 
aus.) Das Nachfiillen ist bequem auszufiihren, das angegebene 
Stativ stabil und handlich. 


1 Ph. Z. 36, 178. 
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Zum Constanthalten des Niveaus hat Raikow?’ ein anderes 
Princip benutzt, indem er das verdampfende Wasser condensirt und 
in das Bad zuriickfliessen lisst. Auf semen Apparat sel verwiesen. 

Soll lingere Zeit, etwa fiir Tage, ein Verdampfungsprocess 
fortgesetzt werden, so kann fiir die constanten Bider noch eine Sicher- 
heitsvorrichtung angewendet werden, damit, wenn der Wasser- 
zufluss gehemmt wird, die Gasflamme erlischt und nicht das Wasser- 
bad ausbrennt. Es wird nach Kleinstiick (s. 0.) in den Gasleitungs- 
schlauch ein Metallhahn eingeschaltet und befestigt, dessen Kiiken 
einseitig auf 10—15 cm verlingert und am Ende durch ein Gewicht 
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beschwert ist. Dieses Gewicht ruht frei auf dem einen Ende eines 
Stiickes Flacheisen J’ (s. Fig. 31), dessen anderes Ende zwischen 
Dreifuss und Wasserbad eingeklemmt wird. Bei richtiger, durch 
Probiren festgestellter Wahl der Verhiltnisse wird bei einer Unter- 
brechung des Wasserzuflusses das allmihlich leichter gewordene 
Wasserbad das eingeklemmte Flacheisen herunterfallen lassen und 
der Gashahn sich schliessen. 


Man erreicht eine Beschleunigung des Abdampfens, wenn man 
fiir schnelle Ableitung der ent- 
wickelten Dimpfe Sorge trigt. 

Zu dem Ende hat Vogel? 
vorgeschlagen, dicht tiber die Ober- 
fliche der Fliissigkeit einen um- 
gekehrten Trichter aufzustellen 
und die Réhre desselben mit der 
Wasserluftpumpe zu _ verbinden. 
Auch kann zur Erhéhung der 
Wirksamkeit die Trichterréhre 
ganz abgesprengt werden und an 
Stelle derselben ein Kork mit 
Glasrohr eingesetzt werden, dessen 
inneres Ende mit der Ebene des 
oberen Trichterumfangs abschnei- 
det. Durch dieses Rohr miissen 
die Dimpfe abziehen, wihrend 
die frische Luft von allen Seiten des Trichterumfangs eindringt und 
dicht iiber der Fltissigkeit nach der Mitte strémt. 


* Chem. Z. 18, 94. — ? Chem. C. 1883, 357. 
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Beim Abdampfen von Fliissigkeiten, deren Dimpfe brennbar 
sind, kann man iiber die Abdampfschale eine Retorte mit abge- 
sprengter unterer Bauchhiilfte anbringen, die mit einem Kiihler ver- 
bunden ist. Das Ende desselben ist in einen geschlossenen Vorstoss 
eingefiihrt, der in Verbindung mit der Saugepumpe steht (Kalec- 
sinsky). 

Fiir diesen Zweck sowie allgemein beim Arbeiten mit brenn- 
baren Dimpfen empfiehlt sich die Anwendung des Sicherheitswasser- 
bades (Fig. 32), bei welchem die Flamme innerhalb eines Draht- 
netzes brennt; hierdurch wird ihnlich wie bei der Davy’schen 
Lampe eine Explosion verhiitet. 


IX. Trocknen. 


Das Trocknen von Substanzen nimmt man bei gewdéhnlicher 
Temperatur oder in der Wirme vor und beschleunigt es zweckmissig 
in dem einen wie dem anderen Fall durch Luftverdiinnung. 

Ohne Anwendung von Wirme nimmt man das EHintrocknen im - 
Exsiccator vor, emem geschlossenen Gefiss, in welchem sich eine 
hygroskopische Substanz, wie Schwefelsiiure (um Spritzen derselben 
beim Transport zu verhiiten, kann man Bimssteinstiicke mit ihr 
triinken), Phosphorsiure, Chlorcalcium befindet. Die gebildeten 
Wasserdimpfe werden von den genannten Substanzen energisch ab- 
sorbirt, die nun vorhandene trockene Luft sittigt sich sogleich von 
Neuem mit Dampf und dieser Process erneuert sich fortwiihrend. 
Fiir priparative Arbeiten benutzt man zweckmiissig eine grosse 
Glasglocke, die luftdicht auf eine plangeschliffene Glasplatte gestellt 
wird. Der zu trocknende K6rper resp. die zu verdampfende Fliissig- 
keit wird in eine weite offene Schale iiber ein mit Schwefelsiiure 
gefiilltes Gefiiss gebracht. 

Nach Hempel? erhalt man einen sehr wirksamen Exsiccator, 
wenn man auf eine abgeschliffene Glasplatte eine starkwandige Glas- 
glocke mit abgeschliffenem Rande stellt und unter dieselbe auf einen 
eisernen Dreifuss, so hoch wie méglich, eine Schale mit Chlorcalcium- 
stiicken bringt. Den Behiilter mit der Substanz stellt man auf die 
Glasplatte. Bei Anwendung von conc. Schwefelsiiure gibt man in 
die Schale noch so viel Stiicke von Glas, Porzellan oder Bimsstein 
(der wegen seines Gehaltes an Chloriden zuvor mit Schwefelsiiure 
erhitzt werden muss), dass dieselben vielfach itiber den Rand der 
Schale herausragen, wodurch bei heftiger Bewegung des Exsiccators 
das Ueberfliessen der Siure vermieden, andererseits durch Ver- 
grésserung der Oberfliiche die Wirksamkeit erhéht wird. Kin der- 
artiger Apparat trocknet ausserordentlich stark, weil in ihm eine 


1 B. 1890, 3566, d. Chem. Z. R, 1891, 22. — Pharm. Centr. H. (N. F.) 
1891, 12, 453, s. a. daselbst 353 (Biltz.), 
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starke Luftstrémung dadurch zu Stande kommt, dass die in dem 
oberen Theile gebildete trockene Luft infolge ihrer Schwere fort- 
wiihrend die feuchte Luft tiber den Substanzen verdriingt. Die 
Wirkung wird noch gesteigert, wenn man den héchsten Punkt der 
Glocke durch Anbringung einer passenden Fassung mit His und 
Kochsalz kiihlt. Trotz der vorhandenen Schwefelsiure scheidet sich 
das Wasser an der kiltesten Stelle als Schnee ab. 

Einen kleineren Apparat, nach demselben Princip gebaut und 
mit Glashahn versehen (s. w. u.), zeigt Fig. 33. 

Als praktisch hat sich die Anbringung des Behiilters mit 
hygroskopischer Substanz oberhalb des zu trock- 
nenden Praparates stets dann erwiesen, wenn viel 
Wasser von derselben Menge Schwefelsiure u. s. w. 
absorbirt werden soll oder die Exsiccatoren im 
Verhiltniss zur getrockneten Substanz sehr klein 
sind. Dagegen bietet es im entgegengesetzten 
Fall keinen Vortheil, die Schwefelsiure oben an- 
zubringen, auch dann nicht, wenn héchst con- 
centrirte Siiure vorhanden und wenig Wasser zu 
absorbiren ist. 

Noch schneller erfolet das Verdampfen, 
wenn man die Luft unter der Glocke mittelst 
emer Luftpumpe (im Laboratorium dienen dazu 
: meistens Wasserluftpumpen) méglichst stark ver- 
= diinnt; je germger der Druck ist, um so schneller 

Fig. 33. erfolgt die Dampfbildung. Diese Methode wird 

hauptsichlich dann angewandt, wenn der ge- 
léste Kérper durch den Sauerstoff der Luft zersetzt wird und Tem- 
peraturerhéhung nicht vertrigt. Um die Luft im Exsiccator ver- 
diinnen zu kénnen, sind die dazu bestimmten Apparate mit einem 
Tubus und eingeschliffenen Glashahn versehen. 

Von P. Hartmann! werden zum schnellen Trocknen von 
Filtern und Chemikalien Platten aus Holzwolle hergestellt, die zur 
Glittung noch mit Cellulose itiberzogen werden. Sie sollen besser 
als die sonst iiblichen Platten aus Gyps oder Thon saugen und 
kénnen auch in den Exsiccator gestellt werden. 

Soll das Trocknen in der Wirme geschehen, so bedient man 
sich des Luftbades, dessen einfachste Form eine tief gewdlbte 
Schale ist, in welche das Gefiiss so eingesetzt wird (etwa mittelst 
Drahtdreieck), dass es nicht die Wandungen beriihrt. 

Die gewéhnlichen Luftbider haben die Form eines verschliess- 
baren Kastens oder Cylinders und sind mit Abzugsrohr fiir die er- 
hitzte Luft und mit Tubus fiir ein Thermometer versehen. Sie 
werden aus Hisen oder Kupfer hergestellt und haufig mit Asbest 
umkleidet. 

Die Mingel der Apparate sind verschwenderischer Gasverbrauch 
und erhebliche Temperaturschwankungen im Innenraum. 


* Heidenheim (Wiirtt.). — Fr. 29, 576. Chem. Z. R. 1890. 
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Als Bedingung fir gleichmissige Erwiirmung stellte L. Meyer 
das Princip auf, dass man nie von unten, sondern nur von der Seite 
und von oben erhitzt, auch 
die Flamme nirgends das Metall 
direkt beriihren lisst, sondern 
den zu erwirmenden Raum nur 
mit den méglichst wenig tiber- 
schtissige Luft enthaltenden 
heissen Verbrennungsprodukten 
der Flamme derart umegibt, 
dass diese in dreifacher Schicht — 
von aussen nach innen strémend 
— ihn ringsum einhiillen; die 
aiusserste heisseste Schicht muss 
durch einen Mantel aus schlech- 
ten Wiarmeleitern vor allzu 
grossen Wirmeyerlusten ge- 
schiitzt werden. 

Ein nach diesem Princip 
gebautes Luftbad ist in 
Fig. 34 abgebildet; der Brenner 
ist kreisférmig und die Luft- = 
circulation eine dreifache. Wird Fig. 34. 
der innere Trockenraum ent- 
fernt, so kann der Apparat auch zum Erhitzen von Retorten u. s. w. 
benutzt werden, die an keiner Stelle itiberhitzt werden, so dass 
Anbrennen, Zerspringen oder ihnliche Unfille ausgeschlossen sind. 

Erwihnt sei ferner 
das Drahtnetzluftbad von 
Muck}. Dasselbe (Fig. 35) 
besteht aus eimem vier- 
seitigen Rahmen von Band- 
eisen von 3 cmHdéhe, 60 cm 
Linge und 20 cm Breite, 
der von vier Fiissen ge- 
halten wird, emen Boden 
aus Drahtnetz mit 144 
Maschen per qem bei etwa 
0,3—0,4 Drahtstirke hat 
und von vier Drahtnetz- 
deckeln bedeckt ist. Auf 
dem unteren Boden lassen 
sich mittelst untergesetzter 
Bunsenbrenner _ F'liissig- 
keiten u. s. w. stark erhitzen, gelinder ist die Erwirmung auf den 
Deckeln. 

Um gleichmissige Erwirmung im Bade zu erzielen, stellt man 
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1B, 16, 1087; 22, 879. — Chem. Z. 12, 1110. Arendt, Techn. 
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auch die Luftbiider einfacher Construction mit doppelten Wanden 
her und fillt den Zwischenraum mit Wasser, das zum Kochen ge- 
bracht wird. Man erreicht auf diese Weise Temperaturen von etwa 
97°, Will man iiber 100° erhitzen, so kann man sich eines von 
Utsch? vorgeschlagenen Apparates bedienen. 

Wesentlich einfacher aber ist die Anwendung des auf gleichem 
Princip begrtindeten, von V. Meyer angegebenen Trocken- 
apparates, der in Fig. 36 abgebildet ist. Zur Fiillung werden 
folgende Fliissigkeiten angewendet: 


Wasser fiir eine Temperatur von97-100° | Cumol fiir eine Temperatur von 161° 
Toluol , » ” ” 107° Anilin , ” ” ” 180° 
Xylol nn ” ” 136° Naphtalin ” ” ” 200° 
Anisél , , _ 49 150° | Diphenylamin,, *» mys ety” 


Ein Dephlegmator condensirt die gebildeten Dimpfe. 

Hingewiesen sei noch auf fol- 
gende Luftbadconstructionen: 

Mit Dampf heizbares Luft- 
bad von A. J. Banks?; siure- 
fester Trockenschrank mit Wanden 
und Einlegebéden aus Porzellan von 
Wilh. Thérner?®; Trockenschrank 
mit Riickflusskiihler zum Heizen 
mit siedenden Fliissigkeiten nach 
Raikow?; Trockenschrank nach A. 
Beutell®; lLuftbad nach M. A. 
Adams® mit circulirendem Luft- 
strom im Inneren und besonderem 
Abzuge der Verbrennungsgase; 
Luftbad nach H. Grimshaw, eine 
vereinfachte A biinderung des vorigen ; 
Apparatzum A ustrocknen von Sub- 
stanzen aller Art im luftyerdtinnten 
Raum von D. Sidersky®. 

Sehr beférdert wird die Ver- 
dunstung des Wassers, wenn gleich- 
zeitig mit der Erwirmung die 
Luft verdiinnt oder ein Vacuum 
: hergestellt wird. Auch Durch- 

== leiten trockener Luft in der Warme 

: = ist sehr wirksam. Derartige Con- 

Fig. 36. structionen sind von Fresenius? 
angegeben. 

Hinen grésseren Vacuumtrockenapparat, der in Verbindung mit 

der Wasserluftpumpe arbeitet, und in welchem mit Wasser, Gly- 


* Chem. C. 1890, IT, 683. — ? Chem. C. 1888, 1225. — * Chem. 0.1889, 
I, 123. — + Chem. C. 1889, I, 244. — ® Chem. C, 1889, I, 462. — ® Chem. C. 
1890, I, 148. — 7 Chem. C. 1890. L935 Chem. 0. 1890, II, 227; d. 
Arendt, — ® Quant. Anal. 1877/87, BG, 61. 
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cerin etc. erhitzt wird, haben Arzberger und Zulkowsky con- 
struirt. 

Zum Reguliren der Wirme, wenn Temperaturschwankungen 
um Bruchtheile von Graden vermieden werden sollen, dienen die 
Thermoregulatoren, die in die Bader wie Thermometer einge- 
hingt werden. 

Der verbesserte Reichert’sche Thermoregulator (Fig. 37) hat 
folgende Hinrichtung: 

Tn ein unten zu dem Quecksilbergefasse C und oben zu einem 
cylindrischen Ansatze erweitertes Thermometerrohr 
ist das Gaszuflussrohr A luftdicht eingeschliffen. Das- 
selbe reicht bis an die Stelle, bei der die Erweiterung 
der Thermometerréhre beginnt und hat bei @ eine 
feine Oeffnung. Das Gas strémt durch das an die 
cylindrische Erweiterung angeschmolzene Rohr B zum 
Brenner ab. An die Thermometerréhre ist ausserdem 
noch ein weiteres, durch die leicht bewegliche eiserne 
Schraube S verschlossenes Rohr angesetzt. 

Der Apparat wird neben einem Thermometer mittelst 
eines doppelt durchbohrten Korkes in eine im Deckel 
des Luftbades angebrachte Oeffnung eingesetzt. 

Zur Einstellung auf eine bestimmte Temperatur 
wird das Rohr A so gedreht, dass es durch die Oeff- 
nung @ mit 6 communiciren kann und die Schraube S 
geniigend weit aus dem Glasrohr herausgedreht, wo- 
durch das Quecksilber im Thermometerrohre sinkt. Man _ beginnt 
zu heizen und dreht im Augenblicke, in welchem die gewiinschte 
Temperatur erreicht ist, die Schrau- 
be S so lange in das Rohr hinein, 
bis das Quecksilber das untere Ende 
des Rohres A eben erreicht hat, 
was man an dem Kleinerwerden 
der Flamme bemerkt. Dieselbe 
wird jetzt so lange nur durch die 
kleine Oeffhnung @ gespeist, bis 
die Temperatur im Kasten etwas 
gesunken ist und das Quecksilber 
das Ende des Rohres A wieder frei 
gemacht hat. Dann _ vergréssert 
sich die Flamme, wodurch die 
Temperatur um ein Geringes steigt, 
das Quecksilber dehnt sich wieder 
etwas aus, verschliesst die Oeff- 
nung neuerdings, und auf diese 
Weise wird der Stand des Queck- 
silbers und damit die Temperatur 
mit fast unmerklichen Schwankungen 
immer auf derselben Hohe gehalten. 
Sollte das Flammchen, das die be- 


Fig. 38. 
Bender, Anorganische Praiparatenkunde. 4 
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absichtigte Temperatur erhilt, zu gross sein, so kann es durch Drehen 
des Rohres A und einen dadurch bewirkten theilweisen Verschluss 
yon @ beliebig verkleinert werden (Benedikt). 

Auf das gleiche Princip stiitzt sich ein neuerdings von R. Muencke 
(Berlin) in den Handel gebrachter einfacher Thermoregulator, den 
Fig. 38 zeigt. 

Um méglichst grosse Temperaturconstanz zu erzielen, empfiehlt 
es sich, den Apparat mit seiner ganzen unteren Hilfte in den Wasser- 
raum des Thermostaten zu setzen. 

Sehr zu empfehlen ist auch der Thermoregulator von Bunsen- 
Kemp}, der wenig zerbrechlich ist und eine exacte Regulirung der 
Warme gestattet. 


X. Destillation. 


Die Destillation besteht in dem Ueberfiihren eines fliissigen 
Kérpers in Dampfform und Wiederverdichten des Dampfes. Die 
Destillation bezweckt, fliichtige Substanzen von weniger oder gar nicht 
fliichtigen Kérpern zu trennen und dadurch die ersteren oder letzteren 
fiir sich zu gewinnen. — Die iiberdestillirende Fliissigkeit wird 
Destillat genannt. 

Der einfachste Destillationsapparat besteht aus einer einfachen 
oder tubulirten Retorte aus Glas, deren Hals bis in den Mittelpunkt 
der Vorlage (Rundkolben aus Glas) reicht, welche durch dariiber 
fliessendes Wasser fortwihrend abgekiihlt wird. Der Inhalt der Re- 
torte wird auf einem Sand- oder Wasserbade, tiber einem Draht- 
netze oder auch sehr vorsichtig tiber der freien Flamme zum Sieden erhitzt. 

Eine Erscheinung, die sich beim Destilliren oft sehr unange- 
nehm bemerkbar macht, ist das durch Siedeverzug hervorgerufene 
,»ostossen*, die ploétzliche Entwickelung grisserer Dampfmengen, 
die oft ein Uebersteigen der Fliissigkeit hervorruft. Man vermeidet 
das Stossen oft durch Hinlegen oder Hinhingen von Capillaren resp. 
weiteren Glas- oder Thonréhren. Bimstein, feiner Platindraht (spiralig 
zusammengewunden), etwas scharfkérniger, gut gewaschener Sand 
werden auch dagegen angewandt. 

Beckmann verhindert in wirksamer Weise das Stossen, indem 
er in den Boden des Gefiasses mittelst Warzen aus sog. Schmelzglas 
Platindrihte anbringt, die nach innen und aussen einige Millimeter 
herausragen. 

Bei der Destillation gelangen die Dimpfe durch den Hals der 
Retorte in die abgektihlte Vorlage und werden hier condensirt. Bei 
Verwendung einer tubulirten Retorte bleibt der Tubus, durch welchen 
die zu destillirende Fliissigkeit eingefiillt wird, entweder geschlossen 
oder nimmt einen durchbohrten Kork mit Thermometer oder Glasrohr — 
zum Hinleiten eines Gases etc. auf. 


1 Arendt, Techn, 
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Diese einfache Art der Destillation wird indessen meistens nur 
bei hochsiedenden und in Folge dessen leicht condensirbaren 
Kérpern angewandt, insbesondere dann, wenn die Dimpfe Korke 
oder Kautschuk angreifen, oder die condensirten Fliissigkeiten leicht 
erstarren und dadurch Veranlassung zur Verstopfung anderer Destil- 
lationsvorrichtungen geben. 

In den meisten Fiillen werden die Diampfe, bevor sie in die 
Vorlage gelangen, durch eine Kiihlvorrichtung verdichtet. Gewohn- 
lich wird mit Vortheil der Liebig’sche Kiihler (Gegenstromkiihler) 
verwandt, in welchem selbst bei rascher Destillation die Dampfe 
fliichtiger Substanzen vollkommen condensirt werden. Der Kiihler 
besteht aus emem diimnwandigen Glasrohr, welches mittelst durch- 
bohrter Korken oder Kautschukstopfen in einem weiteren Glas- oder 
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Blechrohr befestigt ist; in letzteres strémt unten kaltes Wasser ein, 
wahrend das erwarmte oben abfliesst. Die aus dem Destillations- 
gefiss kommenden Dimpfe werden im diinnwandigen Glasrohr?des 
Kiihlers vollstiindig condensirt, weil sie in immer kilter gehaltene 
Theile des Rohres gelangen, so dass als Vorlage eine gewéhnliche 
Flasche oder ein Kolben dienen kann, die bei sehr fliichtigen Sub- 
stanzen in kaltes Wasser oder in eine Kialtemischung gestellt werden 
muss. 

Die Verbindung des Kiihlers mit dem Destillationsgefiisse er- 
gibt sich aus der Fig. 39. 

Hinen Kiihler von sehr guter Wirksamkeit erhilt man auch, 
wenn man das Kiihlrohr, soweit es vom weiteren Rohr umgeben 
ist, zu einer Anzahl von Glaskugeln aufblasen lisst (Fig. 40). 

Ein aus gliserner Ktihlschlange mit tubulirter Glasglocke be- 


52 Destilliren. 


stehender Kiihler wird nicht selten verwendet. Man kann auch 
die Kiihlschlange mittelst eimes Korkes in eine Flasche mit abge- 
sprengtem Boden von passender Grésse befestigen und das Kihl- 
wasser durch eine Glasrdhre unten zu- und oben mittelst emes Hebers 
abfliessen lassen. 

Einen sehr wirksamen Kiihler hat F. Evers construirt!; wie 
aus beistehender Abbildung ersichtlich, besteht der Apparat Fig. 41 
aus einem Dreicylindersystem a, f und 7, und ist der éussere Cylinder a 
an beiden Enden mittelst durchbohrter Gummistopfen verschlossen. 
Die Gummistopfen halten im Innern des Cylinders @ einen zweiten 
Cylinder f, dessen beide verengte Enden durch die Gummistopfen 
hindurchreichen. Ein dritter Cylinder 7 wird innerhalb des zweiten 


Fig. 40. 


Fig. 42. 


f von letzterem durch kurze Verbindungsstiicke gehalten, welche 
eine Verbindung des Innenraumes m des dritten Cylinders 7 mit dem 
Innenraume ” des ersten Cylinders @ herbeifiihren. 

Der zu kiihlende Stoff tritt durch g in den zwischen den Cy- 
lindern f und 7 befindlichen Raum 0 ein, durchfliesst oder durchstrémt 
denselben und verlisst ihn durch die Réhre 4, wihrend Ktihlwasser 
durch 4 eintritt, die Riume m und 7 gleichzeitig erfiillt und durch 
ce wieder abfliesst. 

Auf einem anderen Princip wie die oben beschriebenen Apparate, 
auf der Kiihlung von innen, so dass der Dampf die aussere Wand 
des Kiihlrohres umspiilt, griinden sich die Ktihler von Walter? u. A. 


* Zu beziehen von EK. Greiner, Stiitzerbach (Thiiringer Wald). — ? D. 251, 369. 
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Handelt es sich darum, Dimpfe sehr fltichtiger Substanzen zu 
destilliren, welche sich z. B. erst unter 0° condensiren lassen, so 
wendet man Vorlagen (z. B. Liebig’sche Enten oder gebogene Glas- 
rohren, die in der Mitte zu einer oder mehreren Glaskugeln aufge- 
blasen sind u. s. w.) an, die mit einer Kiltemischung umgeben sind. 
Auch kann man die Dampfe in einer von einer Kiiltemischung um- 
gebenen gabelférmigen Réhre condensiren und das Destillat in ein 
Kélbchen fliessen lassen, welches ebenfalls durch eine Kaltemischung 
gektihlt wird. Will man die condensirte Fltissigkeit oder ein durch 
starke Abkiiklung verfliissigtes Gas in einer Glasréhre einschmelzen, 
um beim Aufbewahren keine Verluste durch Verdunstung zu erleiden, 
so benutzt man denselben Apparat, nur ist an Stelle des Kélbchens 
die betreffende Glasréhre einzuschalten, welche auch wiihrend des 
Zuschmelzens in der Kaltemischung verbleibt. 


In manchen Fallen ist es einfacher, eine weitere Glasréhre am 
unteren Ende rund zuzuschmelzen, im oberen Theil auszuziehen 
(vgl. Fig. 42), die Réhre in eine Kiltemischung zu stellen und die 
event. bereits vorher abgekiihlten Dimpfe resp. das Gas durch 
eime enge, bis auf den Boden reichende Glasréhre in dieselbe direkt 
einzuleiten. Hat sich genitigend Fliissigkeit condensirt, so zieht man 
die Zuleitungsrédhre heraus und schmilzt an der ausgezogenen 
Stelle zu, wobei der untere Theil der Rohre in der Kaltemischung 
bleibt. 

Mitunter wendet man auch einen Hiskiihler an. Die zu conden- 
strenden Diimpfe gehen durch ein Kiihlrohr, das in emem mit His 
gefiillten Blechkasten liegt. 

Wenn eine Mischung von zwei oder mehreren Fliissigkeiten, 
die bei verschiedener Temperatur sieden, durch Destillation getrennt 
werden soll, so geht im Allgemeinen zuerst ein Theil des niedriger 
siedenden Kérpers tiber, darauf ein Gemenge des niedrig und hoch 
siedenden und schliesslich der letztere tiber. 

Zur vollstindigen Trennung muss man den mittleren Theil des 
Destillats (die mittlere Fraction) eimer wiederholten Destillation 
unterwerfen. Man nennt diese Art der Destillation fractionirte 
Destillation. 

Zur fractionirten Destillation kleinerer Mengen von Fliissig- 
keiten wendet man nach A. W. Hofmann Kélbchen mit langem 
Hals und seitlichem Ansatzrohr an. Man setzt in den Hals des 
Kélbchens mittelst emes durchbohrten Korkstopfens oder eines Gummi- 
ringes ein Thermometer so ein, dass sich das Quecksilbergefiss etwas 
unter dem seitlichen Ansatzrohr befindet. Letzteres verbindet man 
mit dem Liebig’schen Kiihler, welcher indessen bei wenig fliichtigen 
Korpern und langem Ansatzrohr mitunter auch fortgelassen wird. 
Je nachdem man niedrig oder hoch siedende Fliissigkeiten zu frac- 
tioniren hat, wendet man Kélbchen an, bei denen sich das Ansatz- 
rohr entfernter oder naher von der unteren Kugel befindet. 

Retorten eignen sich zum Fractioniren nicht, da der von den 
Dimpfen zuriickzulegende Weg sehr kurz ist und ein erheblicher 
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Antheil der héher siedenden Substanz von den Diimpfen der niedriger 
siedenden mitgerissen wird; das Fractioniren erfolet daher in Re- 
torten meist sehr langsam. 


Zur <Ausfiihrung der fractionirten Destillation bei grésseren 
Fliissigkeitsmengen bringt man nach Wirtz auf dem Destillations- 
kolben eine Rohre mit zwei oder mehreren kugelférmigen Hrweite- 
rungen an (Fig. 48); die weniger fltichtige Fliissigkeit verdichtet 
sich zum gréssten Theil in den Kugeln und fliesst in den Kolben 
zuriick, wihrend die fitichtigen Bestandtheile durch die Réhre bei a 
entweichen, in den Kthler gelangen und dort verdichtet werden. In 
die obere Oeffnung des Fractionirrohrs setzt man mittelst eines durch- 
bohrten Korkes ein Thermometer ein (das 
Quecksilbergefiss soll etwa in die Héhe von c¢ 
kommen), um die Temperatur der entweichen- 

den Diaimpfe zu 

messen. 
Linnemann! 
= bringt in die weite 
~ Glasréhre, in wel- 
cher die Diampfe 
aufsteigen, eine An- 
zahl von Nipfchen 
aus Platindrabtge- 
webe an (vel. Fig. 
44), und zwar acht 
fiir Fliissigkeiten, 

Fig. 43. deren Siedepunkt Fig, 44 und 45. 
unter 150°, sechs 
fiir solche, welche bei 150° bis etwa 180° sieden, und fiinf, wenn 
der Siedepunkt bis zu 250° steigt. 


Dadurch brachte Linnemann eine wesentliche Verbesserung 
an den Wiirtz’schen Siederdhren an; in den Platindrahtgeweben 
condensiren sich die schwerer fliichtigen K6rper und bewirken ge- 
wissermassen eine Filtration der Dimpfe; die Réhre wirkt ahnlich 
wie die Kolonnenapparate der Spiritusrectification. Ein Uebelstand 
des Apparates ist, dass die schwerer fltichtigen Antheile nicht schnell 
genug in den Siedekolben zmuriickfliessen. Es ist daher eine zeit- 
weise Unterbrechung des Siedens geboten, um die condensirten An- 
theile zurtickfliessen zu lassen. Das Reimigen der Siederdhren ge- 
schieht ohne Entfernung der Platinniipfe durch Auswaschen mit 
Alkohol und Aether und darauf folgendes Trocknen. 


Le Bel und Henninger? haben den Apparat von Linne- 
mann in der Weise modificirt, dass in dem Rohr unter jeder Kugel 
mittelst emes zusammengerollten Drahtnetzstreifens ein kleines Réhr- 
chen angebracht wird, welches etwas in die obere Kugel hereinreicht 
und bis in den unteren Theil der darunter befindlichen Kugel geht; 


* A. 160, 195. — ? B. 1874, 1084. 
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das in der untersten Kugel befindliche Réhrchen muss in die Fliissig- 
keit des Siedegefiisses hereinragen. 

_ Als noch zweckmiissiger empfehlen sie den Apparat Fig. 45, 
bei welchem die in den Kugeln condensirte Fliissigkeit durch die 
seitlich angebrachten Réhrchen stetig in den Siedekolben zuriick- 
fhesst; event. kann man bei a und 6 auch noch Niipfchen aus 
Platindrahtnetz anbringen. 

H. Hart? ersetzt die kostspielige und zerbrech- 
liche Le Bel-Henninger-Rohre, welche sich auch 
_zux Trennung von oberhalb 150° siedenden Substanzen 
nicht wohl eignet, durch nebenstehend abgebildete 
Vorrichtung. Die Trichter, welche wie leicht ersichtlich 
(Fig. 46), nach einander 
von der condensirten 
Flissigkeit durchflossen 
werden, gleiten in der 
weiten Réhre, ohne viel 
Spielraum zu haben. Fiir 
noch siedende Fliissigkeiten 
umgibt man die Réhre mit 
Asbestpappe. Der Appa- 
rat ist leicht herstellbar, 
leicht zu reinigen und 
wenig zerbrechlch. 

Ginzlich getrennt von 
der condensirten Fliissig- 
keit bleibt der Dampfstrom 
bei der Construction von 
Norton und Otten?®. 

Die Einrichtung der 
vorziiglich —arbeitenden, 
allerdings sehr zerbrech- 
lichen Apparate von Glin- 
sky? zeigt Fig. 47; hier 
sind statt der Platingewebe Fig. 47. 

Glaskugeln angewendet. 

W. Hempel? setzt auf den Siedekolben eine lange weite, mit 
Glasperlen von 4mm Durchmesser gefiillte Glasréhre, die er am 
oberen Ende mit einem Siederohr verbindet. Der Apparat wird als 
sehr wirksam empfohlen; vor allem zeichnet ihn seine Hinfach- 
heit aus. 

Winssinger® empfiehlt, in die Diimpfe ein Rohr einzufiihren, 
durch welches man — je nach dem Siedepunkte der Kérper — 
Wasser oder Quecksilber hindurchfliessen lisst. Durch Regulirung 
des Kiihlmittelzuflusses kann man jede beliebige Condensation der 
Dampfe bewirken. 


1 Journ. Anal. Chem. 1889, 3, 39; Chem. Z. R. 1889, 46. — ? Chem. C. 
1888, 1020. — # A. 160, 195. — * Fr. 20, 502. — B. 16, 2640. 
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Fiir wiederholte Fractionirungen empfiehlt Ladenburg ! Kolben, 
deren verlingerter Hals, wie Fig. 48 zeigt, mehrfach kugelformig auf- 
geblasen ist; sie sollen sich besser wie die gewéhnlichen Kolben mit 
kugelformigen Aufsitzen bewahren. 

Bei vergleichenden Versuchen mit den Apparaten von Norton 
und Otten, Hempel und Linnemann ergab sich, dass ein absoluter 
Vortheil eines derselben vor den anderen nicht besteht; sie wirken 
bei verschiedenen ‘'Temperaturen 
ungleichartig: der erste am besten 
bei 66°, der zweite bei 56°, der 
dritte eignet sich zur Reinigung 
des rohen Holzgeistes am _ besten; 
zur Trennung von Alkohol sind 
sie gleich gut zu verwenden. 

Ist eine Destillation im luft- 
verdiinntenRaume vorzunehmen, 
so verbindet man die Vorlage mit 
der Wasserluftpumpe (s. 8. 25) und 


Fig. 48, Fig. 49. 


benutzt dabei zweckmissig die folgende Vorrichtung (Fig. 49). Der 
Kiihler miindet durch den Vorstoss cin den einen Schenkel eines gabel- 
férmigen Rohres, dessen anderer Schenkel durch das mit Hahn ver- 
sehene Rohr mit der Wasserluftpumpe verbunden ist. An das U-Rohr 
ist ein Rohr mit Habn / angeschmolzen, durch welches das Destillat 
in das Kélbchen @ fliesst; beim Wechsel der Vorlage schliesst man 
den Hahn 0 und setzt an das Rohr ein anderes Kélbchen an. Wéahrend 
der Dauer der Operation laisst man die Wasserluftpumpe in Thitigkeit. 

Auf die Apparate von Thiérner?, Konowalow?, Gorboff 
und Kessler* sei hingewiesen. 

Wesentlich ist es oft, bei der Ausfiihrung der Destillationen 
den Druck im Inneren des Gefiisses zu messen und lingere oder 
ktirzere Zeit constant zu erhalten; hierzu dienen die Regulirungs- 


1 A. 247, 3. — * B. 1876, 1868. — * B. 1884, 1535. — 4B. 1885, 1368. 
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vorrichtungen, die meistens darauf beruhen, dass man so lange Luft 
eintreten lisst, bis das Manometer den gewitinschten Druck zeigt. 

Hin derartiger haufig verwendeter Apparat ist’in Fig. 50 ab- 
gebildet; @ wird mit der Wasserstrahlluftpumpe verbunden, 6 dient 
zum Lufteinlassen. 
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Fig. 51. 


In ganz einfacher Weise mittelst 2 Woulfe’scher Flaschen er- 
reicht Moschner? angenihert gleiche Wirkung; umstiindlicher ist die 
Krafft’sche Construction”. 

Einen Druckregulator, der nicht nur Destillation bei ver- 
aindertem, sondern auch bei erhéhtem Druck gestattet, haben Stidel 
und Hahn? construirt. 


1 Ohem..Z. 12, 1243. — 2 B. 15, 1693; B. 22, 819. — * A. 195, 218. 
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Einen  selbstthiitigen electrischen Druckregulator empfiehlt 
Perkin’. 

Um bei dér fractionirten Destillation im luftverdtinnten 
Raum die Vorlagen wechseln zu kénnen, ohne die Destillation zu 
unterbrechen, sind eine Anzahl Vorrichtungen ersonnen, von denen 
folgende angefiihrt seien. Der Apparat von Schulz” besteht aus 
einer tubulirten Exsiccatorglocke A, welche auf emer um den Zapfen a 
drehbaren Platte steht. Auf den Tubus der Glocke wird eine Birne B 
mit Hiilfe eines Stiickes starkwandigen 
Gummischlauches drehbar aufgesetzt. B hat 
eine Oeffnung ¢ zum Hinfiigen des Kiihler- 
rohres und einen Ansatz d fiir den Schlauch 
der Vacuumpumpe, der 
durch die Birne hin- 
durchgefiihrt ist und da, 
wo der Birnenhals auf 
dem Stutzen der Hx- 
siccatorglocke drehbar 
aufsitzt, wieder nach 
aussen miindet. Wird 
durch LHinfiigen des 
Kihlerrohres # die Birne 
mit der Ausflussréhre ¢ 
in ihrer Lage fixirt, so y= =—— | 


| 


| 
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Fig. 52. Fig. 53 Fig. 54. 


lasst sich die Exsiccatorglocke, da sie bei a@ nur durch ein Stiick 
Gummischlauch mit der Birne verbunden ist, um die Verticale 
drehen, und stellt man unter der Glocke Bechergliiser oder dergl. 
im Kreise auf, so lassen sich simmtliche Gliser unter der Miindung 
der Ausflussréhre hinfiihren. Die Birne B liasst sich auch auf 
kupfernen Vacuumblasen etc. anbringen, wozu nur ndthig ist, die 
Vacuumblase mit emem kurzen Rohrstutzen zu versehen. 

F. Fuchs’s Apparat? vermeidet vollig die Anwendung von 
Kautschukstépseln und gestattet, die Einzelfractionen in beliebigen 
Gefiissen aufzufangen. 

Das Functioniren des Apparates wird aus der beistehenden 


* Chem. C. 1888, 992. — ? B. 1890, 3568; Chem. Z. R. 1891, 23. — 


* Chem. Z. 1890, 607. Zu beziehen von Rohrbeck’s Nachfolger, Wien. 
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Zeichnung klar; dieselbe stellt den Apparat beim Absaugen dar. 
Bei C wird gesaugt; der Hahn A ist gedffnet, der Hahn B ist ge- 
schlossen, das Destillat sammelt sich daher in der unteren Birne an. 
Will man eine Fraction ablassen, so schliesst man den Hahn A, lisst 
darauf von der Luftpumpe aus bei C Luft einstrémen, worauf dann 
beim Oeffnen des Hahnes B das Destillat ausfliesst. Man schliesst 
sodann den unteren Hahn, evacuirt bei C die untere Birne und éffnet 
darauf den Hahn A. Die obere Birne hat einen griésseren Inhalt, um 
wihrend des Ablassens einer Fraction die Verditinnung gleichmissig 
zu erhalten. — Befiirchtet man das Festwerden des Destillats, so 
ist es zweckmissig, die beiden Birnen mit einem Bleirohre spiral- 
formig zu umwinden und heissen Wasserdampf durch das Bleirohr 
durchzuleiten. ; 

Hin ahnlicher Apparat ist von E. Valenta! vorher angegeben. 

Noch hingewiesen sei auf die Constructionen von L. Meyer ?, 
Raikow?, Gautier’, Wislicenus®, Briihl®, Kolbe’. 

Um das Stossen (s. a. oben) beim Destilliren im Vacuum 
zu verhiiten, liisst Anschiitz® durch eime Capillare einen langsamen 
Strom von Luft oder eines indifferenten Gases in die Fliissigkeit ein- 
treten. Er verwendet auch Kélbchen, bei denen die bis zum Boden 
reichende Capillare am Ansatzrohr a (s. Fig. 53) angeschmolzen ist. 
Die Hrhitzung soll im Bad von Wasser, Paraffin oder (tiber 210°) 
Graphit — nicht tiber freier Flamme geschehen. 

Wird die Destillation im Strome eines indifferenten Gases ge- 
macht, da Luft stérend wirkt, so bedient man sich der Kélbchen 
Fig. 53. 

‘ Wird mit Wasserdampf in grésserem Massstab gearbeitet, so 
leistet der Landolt’sche Dampfentwickler gute Dienste, der etwa 
8 Liter fasst und Dampf von 1,5 Atm. Druck lefert (Fig. 54). 

Zum Ueberhitzen des Dampfes sind besondere Vorrichtungen 
construirt. 


XI, Glih- und Schmelzoperationen. 


Fiir Gliih- und Schmelzoperationen bedient man sich meist 
stirker heizender Lampen, als sie oben (Abschnitt Hindampfen) 
beschrieben, oder man verwendet Oefen. 

Sehr geeignet zur Hervorbringung hoher Temperatur bei ge- 
ringem Gasverbrauch ist der von Terquem construirte Brenner ®. 
Auf einem eisernen Fuss ist das Gaszuleitungsrohr mit der Aus- 
stromungsspitze b befestigt. Ueber derselben steht das Brenner- 


1 Fr, 1889, 28, 673. Zu beziehen von Lenoir & Forster, Wien. — ? B. 
20, 1833. — * Chem. Z. 14, 607. — * Chem. C. 1890, I, 8. — ° B. 28, 3293. 
6 B. 21, 3339. — 7 Chem. Z. 18, 389. — ® Die Destillation unter vermindertem 
Druck. Bonn 1887. — ® Chem. C. 1881, 108; Arendt, Techn. 80. 
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rohr @, welches durch Schraube f auf- und niedergeschraubt werden 
kann. Der Luftzutritt erfolet daher nicht von der Seite, sondern 
von unten, in Folge dessen eine bessere Mischung von Gas und Luft 
erzielt wird; auch lisst sich durch Herabschrauben des Brenner- 
rohres die Flamme beliebig verkleinern, ohne dass ein Zuriickschlagen 
erfolgt. 
aa dem oberen Ende des Brennerrohres sind im Innern zwei 
sich kreuzende verticale Metallplittchen angebracht, welche die Oeff- 
nung in 4 Theile zerlegen. Soll die Lampe benutzt werden, so 
schiebt man das Brennerrohr a dicht auf das Gaszuleitungsstiick, 
ziindet das Gas an und zieht das Rohr 
wieder in die Héhe, bis an der Basis der 
Flamme 4 kleine Kegel von _ blaugriiner 
Farbe  entstehen. 
fooseanerhy Die Flamme 
: ist eine sehr gleich- 
missige, die. Ver- 
brennung vollkom- 
men. Zur Speisung 
kann auch Oelgas 
benutzt werden. Die 
Hitze ist so stark, 
dass selbst streng- 
fliissige Substanzen 
(NaCl) schnell zum 
Schmelzen kom- 
y men. 


= Sehr vortheil- 
- haft ist fiir Glih- 
== + u. Schmelzarbeiten - = 
Fig. 56. auch dieMuencke- Fig. 56. 
sche Patentgas- 
lampe’, die in Fig. 56 abgebildet ist. — Auf den Stutzer’schen 
Universalbrenner *, der sowohl niedrige Temperatur als auch Geblise- 
hitze bei Anwendung eines Luftstromes zu erzeugen vermag, sei 
hingewiesen. 

Sowohl zum Erwiirmen grésserer Flichen als auch zur Con- 
centrirung der Hitze auf einen Punkt (man erreicht Kupferschmelz- 
temperatur) sind die Maste’schen (sog. Iserlohner) Lampen® geeignet. 

Hier strémt das Gas durch ein Messingrohr in einen Messing- 
cylinder ein, der, mit einer Holzhandhabe umgeben, in den hohlen 
Fuss der Lampe eingeschraubt ist. Von dem Holz geschiitzt, sind 
die Luftausstrémungsdffnungen in dem Messingcylinder angebracht, 
so dass sich gleich dort Gas und Luft mischen. Auf den hohlen 
Fuss der Lampe sind 4 concentrische Cylinder aufgeschraubt, von 
denen die 2 fiusseren und auch die 2 inneren so nahe stehen, dass 


1 D, 1879, 225, 88; Catalog. — 2 Z. f. a. Ch. 1890, 259. — 3 A 
Techn. 85; Catalog. - rendt, 
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sie zwischen sich nur 2 schmale ringférmige, concentrische Riume 
lassen, durch welche das Gasgemisch einstrémt; zwischen ihnen und 
durch den innersten Cylinder dringt die Luft ein. 

Um die Gestalt der Flammen ganz gleichmiissig zu machen, 
ist die Stellung der Cylinder durch Schrauben zu reguliren. In 
Folge der grossen Entfernung der Brenneréffnung von den Gas- 
und Luftzuleitungséffnungen kann die Flamme nur sehr schwer zu- 
riickschlagen, auch wenn nur ein schwacher Gasstrom vorhanden 
ist. Von Luftzug wird die Flamme nur 
wenig beeintriichtigt. 

Steht ken Gas zur Verfiigung, so 
wird ‘auch Spiritus oder Benzin zum 
Heizen verwendet. 

Von Barthel sind derartige Brenner 
construirt, die sich durch sparsames Brennen 
und Leistungsfihigkeit auszeichnen. Der 


y) 


Spiritusbrenner, der als Ersatz des Bunsenbrenners dient, besteht aus 
einem Spiritusbehilter und einem durch denselben hindurchgehenden, 
unten und oben offenen Brennerrohr. Letzteres ist von eimem zweiten 
Rohre umgeben, und zwischen beiden legt ein in den Behiilter 
hinabreichender Docht. Ueber dem 4usseren Rohre ist eine ver- 
schiebbare Hiilse angebracht, welche zum Reguliren der Flammen- 
héhe dient. Der Dochtraum steht mit dem inneren Theile des 
Brennerrohres durch eine femme Oeffnung in Verbindung. Um den 
Brenner in Gang zu setzen, giesst man auf eine kleine Rinne der 
verschiebbaren Hitilse, nachdem man letztere in ihren héchsten Stand 
gebracht hat, etwas Spiritus und entziindet denselben. Hierdurch 


1 Zu beziehen von G. Barthel, Niederpoyritz (bei Dresden). Helfen- 
berger, Ann. 1889, 7, 9. — Chem. Z. R. 1890, 125. 
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wird der obere Theil der Hiilse erhitzt; derselbe tibertriigt die Wirme 
auf das fiussere Brennerrohr und dadurch auf den Docht. Letzterer 
entwickelt Spiritusdimpfe, welche durch die feine Oeffnung in das 
Brennerrohr strémen, hier Luft mit nach oben reissen, sich mit der- 
selben mischen und sich an der Miindung des Rohres entztinden. 
Durch Hoch- und Niederschieben der Hiilse vergréssert und ver- 
ringert man die Flamme, welche erlischt, wenn man die Hiilse ganz 
nach unten schiebt. Die Flamme dieses Brenners ist véllig blau; 
ihre Temperatur betrigt 1100° bis 1200°. 

Der neve Benzinbrenner, welcher das Geblise ersetzen 
soll, beruht auf demselben Principe und unterscheidet sich von dem 
Spiritusbrenner nur durch geringe Constructionsveriinderungen. Die 
Flamme hat eine Temperatur von 1300° bis 1400°; sie schmilzt 
Kupfer-, Silber- und Golddraht in wenigen Augenblicken und er- 
moglicht in kurzer Zeit die Aufschliessung von Silicaten ohne Zu- 
hilfenahme des Hempel’schen Ofens. Der Benzinbrenner hat den 
wesentlichen Vorzug, dass er nicht nur als Geblise, sondern auch 
als Heizlampe zu verwenden ist. 

Auf einen electrischen Gebliseapparat desselben Erfin- 
ders ! sei verwiesen; ebenfalls auf Deville’s Schmelzlampe zur Er- 
zeugung hoher Temperaturen mittelst Terpentinéldimpfen. 

Zur Erzielung médglichst hoher Temperatur dienen die 
Schmelzéfen *, die nur dann zweckmissig gebaut sind, wenn gerade 
die zur volligen Verbrennung erforderliche Menge Luft eimgefiihrt 
wird, Gas und Luft gut gemischt und vorgewirmt sind, ferner der 
Verlust durch Strahlung ein méglichst geringer ist. Die Verbrennung 
muss in einem méglichst engen Raum stattfinden, in dem sich der 
zu erhitzende Gegenstand befindet. 

Der beliebteste derartige Ofen stammt von Hempel? her und 
ist besonders zum Erhitzen von Tiegeln geeignet. Schon kleine 
Lampen kénnen zum Heizen benutzt werden. 

Auf dem Dreifuss iiber der Brennerédffnung (Fig. 58) steht zu- 
nachst ein kurzer offener Thoncylinder, der den Tiegel tragt; er 
ist von einem weiteren Thoncylinder umgeben, tiber den ein hoher 
Blechcylinder ragt. Die Flamme umspielt zuniachst den Tiegel, biegt 
nach ihrem Austritt nach unten und tritt durch drei am Fusse des 
ausseren Thoncylinders angebrachte Oeffnungen in das Blechrohr. 

Die Figur zeigt einen etwas modificirten Apparat, insofern 
noch ein angelegtes Rohr vorhanden ist, durch welches Luft zum 
Tiegelinhalt gefiihrt wird. Die grésseren Oefen sind zum Erhitzen 
von Tiegeln mit einem fusseren Durchmesser yon 70 mm geeignet. 

Einige einfachere Constructionen fiir Tiegel von 40—60 mm 
ausserem Durchmesser zeigen Fig. 59, 60, 61. Dieselben haben sich 
auch gut bewihrt °. 

Sehr bequem und rasch arbeitet man bei relativ geringem 


* Zu beziehen von Kihler & Martini, Berlin. Helfenberger, A. 1889, 
36. Chem. Z. R. 1880, 114. — ? Arendt, Techn. — * Berg- u. Hiitten-Ztg. 
48, 169. — Arendt, Techn. 
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Gasverbrauch mit dem Réssler’schen Glithofen 1, der fiir Tiegel von 
ca. 30—70 mm oberem Durchmesser bestimmt ist (Fig. 62). 
Die zur Verbrennung dienende Luft tritt durch d ein und wird 
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Fig. 59, 60 und 61. 


im Raume ¢ vorgewirmt, ehe sie sich in dem Bunsenbrenner mit 
dem Gase mischt. Die Flamme tritt in das Innere des Thonmantels ¢ 
und umhiillt vélliig den Tiegel. Die Verbrennungsgase nehmen den 
durch Pfeile angegebenen Weg zum 
Schornstein g. Der zweite Bunsenbrenner 
wird so gestellt, dass zur Verbrennung ge- 
rade ausreichende, nicht tiberschiissige Luft 
eingesogen wird. Bei gutem Gang sollen 
sich kleine Mengen Silber, Gold (selbst 
mit 10 °/o Platin legirt) schmelzen lassen. 


Zur Erzielung noch héherer Tem- 
peratur, als sie mit den obigen Oefen er- 
reichbar ist, sind die Gebliisedfen ge- 
eignet, von denen namentlich die F letcher- 
schen Constructionen hervorzuheben sind. 

In den Probirlaboratorien vorwiegend 
verwendet werden die Muffeléfen. 

Alle drei Arten Oefen werden so- 
wohl fiir Gas- als auch fir Kohlen- ieee 


heizung construirt. 
Zum Erhitzen von Glasréhren werden die Réhrenheizlampen, 


1 Erdmann; Arendt, Techn. 
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eine Combination von Bunsen’schen Brennern benutzt, von denen 
jeder einzelne regulirbar ist. 

Demselben Zweck in vollendeterer Weise dienen die Verbren- 
nungsdfen, die in vielfach modificirter Form gebaut werden. Der 
von Glaser verbesserte Donny’sche und der Hofmann’sche Ofen 
schonen die Réhren besonders’. Sie sind fiir Gas-, Spiritus- und 
Kohlenheizung eingerichtet. 

Zum priparativen Arbeiten in erhitzten Glasréhren verschie- 
dener Dimensionen (40—80 cm lang) bei Temperaturen unterhalb 
Rothgluth (z. B. zur Darstellung fliichtiger Chloride) sind die L. Meyer- 
schen Oefen zu empfehlen (Fig. 63). 

Sollen Gliihoperationen in Retorten von nicht sehr schwer 
schmelzbarem Glase vorgenommen werden, so wird zur Verhititung 
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einer Durchlicherung des Glases der Theil der Retorte, welcher 
von der Flamme getroffen wird, mit einem Ueberzug von Lehm 
versehen, d.h. ,beschlagen*. Zu dem Ende verreibt man — wie 
Graham-Otto (Lehrb.) beschreibt — Lehm oder mageren Thon 
mit Wasser, dem wenig Soda zugesetzt ist, zu einem zarten Brei 
und streicht diesen mittelst Pinsels oder Feder auf das Glas. Ist der 
Anstrich trocken, so wird ein zweiter angebracht. Soll beispiels- 
weise aus Quecksilberoxyd Sauerstoff dargestellt werden, so wird ein 
doppelter Ueberzug — in der Stiirke eines Kartenblattes — aus- 
reichend sein. Fiir andere Zwecke wird ein dickerer Ueberzug ge- 
braucht, der sich auf einen Theil des Halses erstrecken kann, zumal 
wenn unmittelbar im Kohlenfeuer erhitzt werden soll: Die Dicke 
des Beschlages braucht 83—4 mm nicht zu _tibersteigen;  stiirkere 
Ueberziige sind oft geradezu nachtheilig. 


Fresenius, Quant. A. II. 1877—87. 
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Sollen Gase in der Warme unter Druck auf einander wirken, 
so bedient man sich starkwandiger Glasrdhren, in welche die zur 
teaction benutzten Substanzen hineingegeben werde mn, worauf man 
im Allgemeinen vor dem Geblise zur Capillare auszieht ,* um nach 
beendeter Reaction den Gastiberdruck gefahrlos sich ausgleichen ZU 
lassen. Das Oceffnen der Réhren geschieht im Allgemeinen durch Er- 
weichen der Capillare in einer Flamme. Zum Erhitzen der Rohren 
dienen die sog. Schiesséfen. 
Stets ist es anzurathen, die unter innerem Druck stehenden 
Réhren sofort beim Herausnehmen aus dem erkalteten Ofen sorg- 


Fig. 64 


sam in ein Tuch einzuwickeln, damit man bei einer etwaigen Ex- 

plosion vor herumfliegenden Glassplittern méglichst geschiitzt ist. 
Ein sehr empfehlenswerther derartiger Ofen ist von L. Me yer? 
construirt (s. Fig. 64). Die Erhitzung geschieht durch kleine Flammen; 
lie V. rbrennungsgase dringen erst durch die von den Seitenwanden 
sebildeten Zwischenriume zu den Roéhren und treten durch die mit 
> Res uirung—wversehenen Licher am Deckel ins Freie. Letzterer 
= bildet. jak den isolirten Seitenwinden ein Ganzes, das sich abheben 
last, so dass das Innere ‘des Ofens zuginglich ist. Die Hisenréhren 
ind 62 ¢m lang und 32mm weit. Die offenen Enden sind mit 
ken, nach oben aufschlagbaren Hisenklappen tiberdeckt, welche 


bei Explosionen die Glassplitter auffangen. 


1B, 1883, 1087. , 


Bender, Anorganische Praparatenkunde. 5 
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Im Allgemeinen werden die Réhren aus Glas gewihlt. 


Arbeitet man mit eisernen Hinschmelzréhren, so verwendet man 
zweckmissig den von Pfungst! construirten Verschluss (D. Patent); 
derselbe soll die Méglichkeit gewahren, Substanzen bequem im Vacuum 
oder in -irgend einer beliebigen Atmosphiire zu erhitzen und nach 
beendeter Reaction die event. gebildeten Gase leicht und gefahrlos 
aufzufangen, auch wenn sie unter sehr erheblichem Drucke stehen 
(s. Fig. 65). 

Das offene Ende des geschweissten eisernen Einschmelzrohres 
ist bei aa nach innen hin abgeschragt und triigt am fusseren Um- 
fange ein Schraubengewinde 056, in welches 
das Gewinde einer Mutter ™ aus Eisen sehr 
genau passt. Der Verschluss des Rohres 
findet durch einen, in das Stiick Rundeisen c 
endenden Metallconus & statt, der beim An- 
ziehen der Schraubenmutter m das Rohr her- 
metisch schliesst. Conus / ist an denjenigen 
Stellen, welche mit den zu erhitzenden Stoffen 
in Bertihrung kommen kénnen, siure- und 
alkalifest emaillirt, ebenso das Innere des 
Rohres. Rundeisen ¢ hat oben eine cylinder- 
formige Ausbohrung mit Schraubengewinde, 
in welches genau die Schraube s passt. Durch 
den Conus #, Rundeisen ¢ und Schraube s 
geht bis etwa zur halben Hohe der letzteren 
ein feiner Kanal ¢, von dem sich ein zweiter 
femer Kanal in rechtem Winkel abzweigt, 
welcher seinerseits bei bestimmter Stellung 
der Schraube s in eine ins Freie fiihrende 
Oeffnung einmiindet, die durch das Schrauben- 
gewinde x gebildet wird. Ist die Schraube s 

Fig. 65. fest angezogen, so ist die Verbindung des 

Rohres mit der Luft abgeschnitten, und es 

bedarf erst einer gewissen Drehung der Schraube, um dieselbe wieder 
herzustellen. 


Um das Einschmelzrohr zu evacuiren, bringt man es durch 
entsprechende Drehung von s mit der dusseren Luft in Verbindung 
und schraubt in das Gewinde x ein Metallréhrchen, iiber welches 
der zur Luftpumpe fiithrende Gummischlauch gezogen wird. Nach 
erreichter Luftleere schliesst man das Rohr durch Drehung von s 
wieder ab. Ebenso lisst man durch einen, tiber das in x éin- 
geschraubte Réhrchen gezogenen Gummischlauch die in dem Ein- 
schmelzrohre entbundenen Gase entweichen und fingt sie in ge- 
eigneter Weise auf. Behufs Fiillung des Rohres mit beliebigen Gasen 
evacuirt man und lisst dann durch denselben Schlauch die Gase ein- 
strémen. 
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Wahrend des Erhitzens ist Oeffnung # einfach durch eine Schraube 
verschlossen. 

Da Hisen schon bei schwacher Rothgluth zu erweichen anfingt, 
so kénnen eiserne Gefiisse, in denen ein grosser Ueberdruck ist, nicht 
von aussen hoch erhitzt werden. Wohl aber kann man unter Druck 
erhitzen, wenn man innerhalb eines starkwandigen, von aussen ge- 
kihlten Gefiisses die erforderliche Wirme mittelst des elektrischen 
Stromes erzeugt. Hempel! bedient sich hierzu einer dem elek- 
trischen Gliihlicht entsprechenden Einrichtung. 

Eine Vorrichtung zum Schliessen von Rohren, welche unter 
Druck stehen, hat Richardson? angegeben. 


XII. Sublimation. 


Sublimation ist eine der Destillation analoge Operation, bei 
welcher ein fester Kérper durch Erhitzen in Dampf verwandelt und 
letzterer wieder durch Abkiihlung zu einem festen Kérper, dem 
Sublimat, verdichtet wird. Sind dem zu sublimirenden - Kérper 
nichtfliichtige Verunreinigungen beigemengt, so liisst er sich von 
diesen durch Sublimation trennen; hiaufig fiihrt man aus diesem 
Grunde die Operation aus. 

Die Sublimation nimmt man meist derartig vor, dass man 
den zu sublimirenden Kérper in eimen Glaskolben bringt, die Oeff- 
nung mit einem Kreidestiépsel oder einem Uhrglase lose verschliesst, 
und den Kolben auf einem Sandbade vorsichtig erhitzt; zweckmissig 
umgibt man das Gefiiss, soweit die Mischung reicht, mit Sand. Der 
Koérper verwandelt sich dann allmiblich in Dampf und dieser ver- 
dichtet sich im Halse und im oberen Theile des Kolbens. Nach 
beendigter Sublimation zerschligt man das Gefiiss, um das ent- 
standene Sublimat zu gewinnen, welches mitunter als nahezu halb- 
kugelférmiger Kuchen erhalten wird. — Empfehlenswerther ist es oft, 
den zu sublimirenden Kérper in einem Becherglase zu erhitzen und 
auf die Oeffnung ein zweites Becherglas umgekehrt aufzusetzen. 
Das Erhitzen erfolgt am besten auf dem Sandbade, wobei das untere 
Becherglas bis zu eimer gewissen Hohe mit Sand zu umgeben ist, 
damit sich das Sublimat wesentlich im oberen Glase ansammelt. — 
Bei kleineren Substanzmengen lisst sich die Sublimation auch sehr 
gut im bedeckten Porzellantiegel ausfiihren; das Sublimat setzt sich 
dann am Deckel ab und kann leicht entfernt werden. — In manchen 
Fallen (z. B. bei der Sublimation von Jod) ist es recht zweck- 
missig, die Operation in der folgenden Weise auszufiihren: Hine 
eiserne, halbkugelférmige Sandbadschale wird mit steifem Gypsbrei 


1 B, 28, 3388; Chem, Z. 1891, 1. — 2? Chem. N. 1890, 61, 255; Chem. 
Z. 1890, R. 197. 
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tiberzogen und nach dem Trocknen an der Luft zur Entfernung des 
gebundenen Wassers schwach erhitzt; in die so vorbereitete Schale wird 
der zu sublimirende Kérper gebracht, worauf man das Gefass mit 
einer méglichst gut anschliessenden Porzellanschale bedeckt und 
letztere behufs besserer Kiihlung mit kaltem Wasser fiillt. Hr- 
hitzt man nun vorsichtig, so setzt sich das Sublimat an der Por- 
zellanschale ab; unter Umstiinden beschickt man letztere mehrmals 
mit frischem, kaltem Wasser. Oft empfiehlt sich die Sublimation 
im horizontal liegenden Glasrohr in einem indifferenten Gasstrom. 


XIII. Ueber das Entwickeln, Waschen und Auffangen 
von Gasen. 


Im Allgemeinen stellt man Gase dar: 


1. Durch Einwirkung von Fltissigkeiten auf a) feste, b) fliissige 
Koérper bei gewéhnlicher Temperatur oder unter Erwiirmung. 

2. Durch Erhitzen fester oder fliissiger Kérper. 

1. a) Man bedient sich zur Gewinnung von Gasen im Allge- 
meinen der sogen. Gasentbindungsflaschen, d. h. Glasflaschen 
mit weitem Hals, die mit elem Stopfen versehen sind, der ein 
kurzes Gasableitungsrohr (rechtwinklig gebogen, nur bis zum Ende 
des Stopfens reichend) und eine Trichterréhre trigt. Ohne Trichter- 
resp. Sicherheitsrohr nehme man keinen Apparat in Ge- 
brauch! Es muss beachtet werden, dass stets soviel Fliissigkeit im 
Gefass ist, dass das Ende der Trichterréhre in dieselbe eintauchen 
kann, da sonst Gas entweicht. 

Hine in entsprechender Weise ausgestattete Woulfe’sche Flasche 
kann ebenfalls verwendet werden. Falls sich indessen das Gas nur 
in der Wiarme entwickelt oder bei der Reaction Erhitzung eintritt, 
muss die Operation in gleichmissig diinnen Kolben vorgenommen 
werden, da sonst fast stets em Zerspringen des Gefisses stattfindet. 
Sehr zu empfehlen ist es, den in der Flasche befindlichen Theil der 
Gasableitungsrdhre schriig abzufeilen, damit méglichst wenig Fliissig- 
keit vom Gasstrom mitgerissen wird. 

Die beschriebene Art der Gasentwickelung wird jedoch nur an- 
gewendet, wenn es sich um nur kurze Zeit und voriibergehend ge- 
brauchte Gasstréme handelt; wird ein Gas wiederholt und lingere 
Zeit gebraucht, so finden Apparate Anwendung, in denen nach Ab- 
stellung des Gasstromes auch eine Trennung der reagirenden Kérper 
stattfindet. Hs seien hier einige der zahlreichen beziiglichen Con- 
structionen angegeben: 

Pisani’s Apparat, zum Entwickeln geringer Mengen des Gases 
geeignet, besteht aus einem Cylinder, in welchen mittelst eines durch- 
bohrten Korkes ein unten zu einer Spitze ausgezogenes Rohr ein- 
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gehiingt ist, das oben durch einen mit Hahnrohr versehenen Kork 
verschlossen ist und z. B. zur Entwickelung von Kohlensiure mit 
Marmorstiicken gefiillt wird. Oeffnet man den Hahn, so tritt aus 
dem mit verdiinnter Salzsiure gefiillten Cylinder die Siure in das 
Rohr und alsbald beginnt die Entwickelung der Kohlensiiure, welche 
durch das Hahnrohr entweicht. Schlesst man den Hahn, so driickt 
das sich entwickelnde Gas die Siiure aus dem Rohr heraus und bald 
hért die Gasentwickelung auf; dieselbe fingt aber wieder an, wenn 
man den Hahn aufs Neue éffnet — bis 
schliesslich die Siure erschépft ist. Der 
Kork auf dem Cylinder hat einen seit- 
lichen LEinschnitt, damit das aus der 


i 


unteren Spitze der Réhre etwa austretende, oder das sich aus herab- 
gefallenen Stiicken des festen Kérpers im Cylinder entwickelnde 
Gas entweichen kann. 

Einen anderen einfachen Apparat beschreibt Debray'. Zwei 
erosse, unten tubulirte Flaschen (zur Entwickelung grésserer Gas- 
mengen wihlt man einen Inhalt von 5—6 1) sind durch einen hin- 
reichend langen weiten Kautschukschlauch verbunden, der tiber kurze 
Glasréhren geschoben ist, die in die Tubulatur mittelst Korken ein- 
gefiihrt werden. 

Die eine Flasche enthilt ein Bett von Kohlenstiicken, Porzellan- 
oder Glasscherben, welches bis tiber den unteren Tubus reicht; auf 
dieses Bett kommt der feste Kérper (Zink, Marmor u. s. w.); die 
Miindung ist durch einen Kork mit. Hahnrohr verschlossen. Die 
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zweite Flasche wird zu %/4 mit verdtinnter Siure gefiillt; stellt man 
nun die eine etwas hdher auf als die andere und 6ffnet den Hahn, 
so tritt die Siure iiber, das Gas entwickelt sich und kann durch das 
am Hahnrohr befestigte Kautschukrohr zur Verwendung weiter ge- 
leitet werden. Schliesst man den Hahn, so driickt das sich noch 
weiter entwickelnde Gas die Saiure in die zweite Flasche tiber und 
damit hért die Gasentwickelung auf. Braucht man den Apparat nicht 
weiter, so stellt man zweckmissig die Siureflasche etwas niedriger 
auf als die andere. Fiillt man die Flasche ganz mit dem festen 
Koérper, so ist es fiir viele Verwendungen kaum noch erforderlich, 
das Gas zu waschen und zu trocknen. 

Der empfehlenswerthe Gasentwickelungsapparat von R. Fin- 
kener (Fig. 66) besteht aus einem dreifach tubulirten Glasgefiiss @ 
von etwa 41 Inhalt, mit grossem, weithalsigen eingeschliffenen Kugel- 
trichter 6, einem Manometer ¢ und Gasableitungsrohr d. Den Kugel- 
trichter beschickt man mit der betreffenden Substanz, das Glasgefiiss 
zu etwa */s mit verdtinnter Siure. ~Durch Einblasen von Luft in 
das Hahnrohr d wird die Siure in den Kugeltrichter getrieben und 
die Gasentwickelung eingeleitet. Sind die Hihne bei 4 und d ge- 
schlossen, so drtickt das sich entwickelnde Gas die Siure aus 0 
heraus und der in der Flasche entstandene Druck wird durch das 
Manometer angezeigt. 

Die Trichterréhre darf nicht bis auf den Boden von @ reichen, 
damit die Siiure moéglichst ausgenutzt wird; die concentrirte Salz- 
lésung sammelt sich dann am Boden an. 

Recht zweckmissig ist ferner der Apparat von Kipp (Fig. 67), 
der in den chemischen Laboratorien zur Entwickelung von Wasser- 
stoff, Kohlensiiure und Schwefelwasserstoff vielfach angewendet wird. 
Derselbe besteht aus dem halbkugelférmigen Gefiiss @ und dem 
dartiber befindlichen, mit « fest verbundenen kugelférmigen Gefiiss ), 
sowie einem oberen Theil, einer Kugel d mit langem Rohr, welche 
bei ¢ in den Hals von 6 luftdicht eingeschliffen ist, durch die Ver- 
engung zwischen @ und 0 leicht hindurchgeht und fast bis auf den 
Boden von @ reicht. Die feste Substanz bringt man durch den 
Tubus é in die mittlere Kugel, setzt in e das Hahnrohr ein, und 
giesst in den Kugeltrichter verdiinnte Saure. Letztere erftllt zu- 
nichst das Gefiss @, gelangt dann nach 6 und verursacht hier die 
Entwickelung des betreffenden Gases. Verschliesst man den Hahn, 
so driickt das sich entwickelnde Gas die Saiure nach @ und durch 
das Trichterrohr nach d, in Folge dessen die Gasentwickelung alsbald 
aufhért. Oeffnet man den Hahn, so tritt die Siiure wieder zum 
festen Kérper, und das Gas entwickelt sich von Neuem. 

Um das Herunterfallen des festen Kérpers aus ) nach a még- 
lichst zu vermeiden, legt man in die Verengung der Kugel 0 eine 
Platte aus Kautschuk, Leder oder dergleichen mit runder Oeffnung, 
durch welche die Trichterrdhre der Kugel @ eben hindurchgleitet. 
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Als Mingel des Kipp’schen Apparates fiihrt Raikow! fol- 
gende an: 

1. Der Abschluss der mittleren Kugel durch das Rohr der 
oberen Kugel kann mitunter nicht gentigend luftdicht hergestellt 
werden, wodurch das Gas unbemerkt entweicht. Dies kommt be- 
sonders oft vor, wenn Chlor oder andere ihnlich wirkende Gase 
entwickelt werden. 

2. Es wird bei jedem Abwiirtsfliessen der Fltissigkeit aus der 
obersten in die unterste Kugel das auf 
dem Boden der letzteren abgesetzte Salz 
aufgeriihrt, wodurch die Ausnutzung der 
Siiure beeintrichtigt 
wird. 

3. Der Stdpsel 
des Seitentubulus der 
untersten Kugel kann 
leicht gelockert wer- 
den. Andererseits 
kann der Stépsel 
durch die im Appa- 
rate  entstandenen 
Salze so fest im Tu- 
bus gehalten werden, 
dass man ihn zur 
Reinigung des Ap- 
parates nur mit Miihe 
lésen kann. 

4, Wenn zu- 
fillig etwas von dem aS i 
festen K6rper aus sae hageeet 
der mittleren in die | 
untere Kugel hinein- 
fallt (was die Wir- 

Fig. 68. kung des Apparates Fig. 70. 
stért), so muss man, 
um ihn zu entfernen, zuerst die Fliissigkeit aus dem Apparate 
herausbringen und dann durch den gedffneten Tubus den hinein- 
gefallenen Kérper herausnehmen. 

5. Das Ausfliessen des Gases aus der mittleren Kugel kann 
nicht mit constanter und beliebig kleiner Geschwindigkeit statt- 
finden, weil der Druck, unter welchem das Gas steht, von dem 
Hoéhenunterschiede der Fliissigkeitsniveaus in dem Apparate abhiingt, 
und die letzteren nicht constant bleiben kénnen, so lange der Ap- 
parat in Thiitigkeit ist. 

All diesen Uebelstiinden soll die von ihm beschriebene Con- 
struction (Fig. 68) abhelfen: 

Es werden nicht, wie gewéhnlich, die Kugeln } und ¢, sondern 


1 Chem. Z. 1891, 147. 
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die Kugeln a und 6 aus einem Stiick hergestellt, so dass zwischen 
denselben kein Tubus vorhanden ist. Dem entsprechend geht das 
Communicationsrohr x unbeweglich durch die mittlere Kugel 0 hin- 
durch. Ausserdem ist sein unteres Ende nach oben gebogen, wie 
aus der Figur ersichtlich ist. Das Rohr # ist bei & etwas aus- 
gebreitet und sternformig gemacht, wie Fig. 69 zeigt. Durch diese 
sternformige Ausbreitung wird der sonst bewegliche siebartige Theil 
beseitigt. Infolge dieser Veriinderungen am Apparate wird der erste 
der oben erwihnten Mangel ganz und der zweite zum Theil beseitigt. 
Da jetzt beim Abwirtsfliessen der Fliissigkeit aus @ in e der Strom 
nicht gegen den Boden des Apparates, sondern nach oben hin fliesst, 
so bleiben die unteren Fltissigkeitsschichten, welche mit dem Salze 
gesittigt sind, ziemlich ruhig, wodurch die vollstiindigere Ausnutzung 
der Siure unterstiitzt wird. 

Der untere Theil der mittleren Kugel 6 ist stépselférmig, etwas 
linger ausgezogen und verschliesst die Miindung der unteren Kugel ¢ 
luftdicht, welche keinen Seitentubus besitzt. Wenn der 
Apparat zusammengestellt ist und Fliissigkeit in die obere Kugel @ 
gegossen wird, so fiillt sich die untere Kugel ¢ so weit mit der- 
selben, bis das Niveau den Rand des unteren Endes der mittleren 
Kugel 0} erreicht, worauf die Fltissigkeit in die mittlere Kugel 6 
aufsteigt. Im-Raume p zwischen dem verliingerten Theile der muitt- 
leren Kugel 4 und dem oberen Theile der unteren Kugel ec wird 
dabei ein gewisses Quantum Luft abgesperrt, welche der Fliissigkeit 
nicht gestattet, den angefetteten Tubus zu beriihren resp. die An- 
fettung zu beschidigen. 

Hin Steigen der Fliissigkeit in dem Raume p wiirde ein mangel- 
haftes Schliessen des Tubus anzeigen, so dass sofort eine Un- 
dichtigkeit im Apparat erkannt werden kann. 

Wird der Tubus der Kugel @ mit einem einfach durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen, durch dessen Bohrung die Reductions- 
réhre r luftdicht hindurchgeht, so wirkt letztere nach Art der Ma- 
riotte’schen Flaschen. Wenn 7 so tief m den Apparat geschoben 
ist, dass ihr unteres Ende niedriger leet als der Rand des nach 
oben gebogenen unteren Endes yon 2, so kann die Fliissigkeit aus 
der Kugel nicht ausfliessen, auch dann nicht, wenn Kugel ¢ von den 
oberen getrennt wird. In Folge dessen kann der Apparat in ge- 
fiilltem Zustand aus einander genommen und ¢ gereinigt werden. 

Dem fiinften Mangel des Kipp’schen Apparates kann bis zu 
emem gewissen Grad auf folgende Weise abgeholfen werden. Man 
nimmt anstatt des einfach durchbohrten Stopfens einen zweifach 
durchbohrten, steckt in die eine Bohrung die Reductionsréhre 7 und 
in die andere ein Bunsen’sches Gasventil ¢, wie in der Fig. 70 
gezeigt ist. Das Ventil ¢ muss sich nach aussen ganz leicht dffnen 
lassen, sonst aber luftdicht schliessen. Wenn der Tubus der Kugel 
mit diesem Stopfen luftdicht verschlossen und die Reductionsréhre r 
bis zu einer gewissen Tiefe in den Apparat eingeschoben ist, so 
fliesst das Gas aus der mittleren Kugel beim Oeffnen des Hahnes g 
mit der Geschwindigkeit, deren Maximum den Druck der Fliissigkeits- 
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siule nicht iiberschreitet, welche zwischen dem unteren Ende der 
Reductionsréhre + und dem Niveau der Fliissigkeit in der unteren 
Kugel steht. Soll ein Gasstrom von geringer und constanter Ge- 
schwindigkeit erzielt werden, so braucht man nur das untere Ende 
der Reductionsréhre 7 einige Millimeter hoher zu stellen, als der untere 
Theil der Zinkschicht ist (wenn Wasserstoff erzeugt wird) und darauf 
den Hahn g zu Gffnen; der Gasstrom geht annihernd mit constanter 
und erwtinschter Geschwindigkeit. In solchem Falle nimmt nur ein 
bestimmtes Quantum von dem Zink Theil an der Reaction, wihrend 
der Rest, welcher héher liegt als das untere Ende der Reductions- 
réhre 7, ausser Reaction bleibt, auch dann, wenn der Hahn ganz 
gedfmet wird. 


Da das Functioniren des Apparates durch das Hindringen eines 
bestimmten Quantums Luft durch die Reductionsréhre 7 bedingt ist, 
so gerith die Luft beim Schliessen des Hahnes g unter einen Druck, 
welcher grisser ist als der atmosphirische. Es wiirde in solchem 
Falle die Fliissigkeit durch die Reductionsréhre aufwirts nach aussen 
ausfliessen. Das wird aber durch die Thitigkeit des Bunsen’schen 
Ventils ¢ aufgehoben, denn zu gleicher Zeit dffnet sich auch das 
Ventil und regulirt den Druck im Apparate, indem durch dasselbe 
eine bestimmte Menge Luft aus dem letzteren nach aussen abzieht. 
Selbstverstindlich wird die Selbstregulirung des Druckes im Apparate 
nur dann stattfinden, wenn das Ventil so gemacht ist, dass es sich 
éffnet, bevor die Fliissigkeit durch die Reductionsréhre auszufliessen 
beginnt. Es muss sich desshalb das Ventil von selbst dffnen, wenn 
die Fliissigkeit in der Reductionsréhre etwa die Mitte der oberen 
Kugel a erreicht hat. Die Stirkegrenze des Ventils muss also vor- 
erst versuchsweise ein Mal fiir immer bestimmt werden, was ohne 
Schwierigkeit geschehen kann. 

Zur Beschickung der mittleren Kugel 4 mit der festen Substanz 
schliesst man den Tubus der oberen Kugel luftdicht mit dem Gummi- 
 stopfen, schiebt die Reductionsréhre r méglichst tief in den Apparat 
hinein und entfernt den Stépsel des Tubus der mittleren Kugel 0. 
Die Fliissigkeit im Apparate bleibt dabei unbeweglich und die Be- 
schickung kann ganz bequem ausgefiihrt werden. (Auf dieselbe 
Weise lisst sich auch der gewdhnliche Kipp’sche Apparat fiillen.) 
Wenn der Apparat nicht mehr benutzt werden soll, so schiebt man 
die Reductionsréhre + méglichst tief in denselben hinein, wodurch 
der Druck im Inneren des Apparates vollstiindig aufgehoben wird 
und die Gefahr des zufilligen Ausstrémens des Gases aus dem 
Apparate absolut beseitigt wird. 

Anstatt das Bunsen’sche Ventil in dem Gummistopfen zu _be- 
festigen, kann man dasselbe direkt mit der oberen Kugel a in Ver- 
bindung bringen, wie in der Fig. 71 gezeigt wird. 

Auf die Verbesserungen des Kipp’schen Apparates von Rein- 
hardt! und von Muencke?® sei hingewiesen. 
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Noch sei zum Schluss ein sehr handlicher, leicht zusammen- 
stellbarer Apparat von Burgemeister? beschrieben: 

Ein weites Glasrohr (Lampencylinder) wird unten mit einem 
Kork verschlossen, durch welchen zwei Glasréhren gefiihrt sind; die 
engere ragt innen 20—30 mm iiber den Kork und ist aussen bis zu 
etwa 3/4 der Héhe des Cylinders umgebogen; sie vermittelt den Zu- 
tritt der Siiure zum Marmor oder Schwefeleisen. Eine zweite, etwa 
10 mm weite, schrig abgeschnittene Réhre ragt unten 20—30 mm 
heraus und ist innen mit dem Kork abgeschnitten, damit die ent- 
standene schwere Salzlésung stets abfliessen kann, ohne sich mit der 
Saiure zu mischen. Durch Oeffnen des Hahnes ist der Apparat jeder- 
zeit in Thitigkeit zu setzen. 

Auf einige andere Constructionen von Hinrichs’, Wartha®, 
Wagner+, Winkler ® (speciell fiir H,S), 
Barteld®, Braun ’,.Mohr®, Rollig®; 
Seelhorst?°, Woodward?1, Pollack 
und Wilde?!® (ftir CO, u. H) u. a. sei 
verwiesen. Hinen continuirlichen Abfiuss 
der Abfallfliissigkeit erreicht Breyer’s 
Apparat sowie der von Seidler 1+. 

1. b} Zur Entwickelung von Gasen 
durch W echselwirkung von Fliissig- 
keiten benutzt Thiele!” emen Appa- 
rat, der in seiner einfachsten Form aus 
elmer dreifach tubulirten Woulfe’schen 
Flasche besteht, auf deren Boden sich 
eine etwa 1 cm hohe Schicht Queck- 
silber befindet. Der eine Tubus der 
Flasche tréagt ein Trichterrohr, in dessen 
geriumige Trichterkugel die  einzu- 
tropfende Fliissigkeit gegeben wird, 
wihrend das unten zur Spitze ausgezo- 
gene Ende des Rohres in das Quecksilber eintaucht. In dem zweiten 
Tubus ist eme mit Hahn versehene Gasableitungsréhre und in dem 
dritten Tubus ein mit Quecksilber gesperrtes Sicherheitsrohr ein- 
gesetzt. 


Um z. B. Chlorwasserstoff zu entwickeln, fillt man die Flasche 
halb mit concentrirter Salzsiure und gibt in den Trichter concen- 
trirte Schwefelsiiure. Wird der Hahn des Gasleitungsrohres gedffnet, 
so steigt die Schwefelsiure durch das Quecksilber in feinem Strahle 
zu der Salzsiure und bewirkt eine gleichmissige, mittelst des Hahnes 
leicht zu regelnde Gasentwickelung. Beim Schliessen des Hahnes 
wird das Quecksilber in der Réhre aufwiarts gedriickt, so dass die 


‘ Fy, 28, 676; Chem. Z. R. 1889, 91. — ? Fy. 8, 400. — ® B, 1872, 
561; Fr. 11, 430. — 4 Chem. Z. 1884. — * Fr. 1882, 386. — © Fr. 3, 295. — 
7 Br, 6, 48. — * Fy, 7, 84. — ° Fr. 2, 94. — 1° Fr. %, 197. — 11 Fr. 14, 490, 
— A, 235, 242; Chem. Z. R. 1889, 254. — 1% Chem. Z. 12, 695, 775, — 
14 Hr, 28, 488, 676. 
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Fliissigkeiten von einander getrennt sind und die Gasentwickelung 
nach kurzer Zeit aufhért. 

Der Apparat leidet an den Uebelstinden, dass er ziemlich viel 
Quecksilber beansprucht und nicht verwendbar ist, sobald die auf 
eiander wirkenden Fliissigkeiten das Quecksilber angreifen. Diese 
Nachtheile werden vermieden, wenn man das Quecksilber nicht in 
die Flasche selbst, sondern in das Trichterrohr bringt. Derartig ein- 
gerichtete Trichterrdhren zeigen die beistehenden Abbildungen. Der 
kleine Behiilter a fasst 6—8 ccm. 

Da die-untere Fliissigkeit mit dem 
zu entwickelnden Gase gesittigt ist, so darf 
man den Apparat 
nach dem Gebrauche 
nicht den Sonnen- 
strahlen aussetzen, 
weil sonst leicht in 
Folge der Erwir- 
mung — entwickeltes 
Gas durch das Sicher- 
heitsrohr oder das 
Kugelrohr entweicht. 

Der Hauptiibel- 
stand des Thiele- 
schen Apparates, das 
Aufsteigen des Gases 
in dem Trichter, das 
ein Herumspritzen 
von Séure und Queck- 
silber _hervorrufen 
kann, wird nach 
Raikow? durch fol- 
gende Constructionen 
vermieden: z 

Fig. 73. Im Apparat Fig. 74. 
Fig. 74 ist der obere 
Theil P des Rohres yon dem unteren Theile 7’ durch einen Boden 
getrennt, welcher mit dem Réhrchen + versehen ist. Das obere Ende 
des letzteren ist gebogen und sehr diinn ausgezogen. 

Um den Apparat in Thitigkeit zu setzen, bringt man die eine 
Verbindung (sei sie fest oder fltissig), welche zur Gasentwickelung 
dient, in den oberen Theil P des Rohres und schliesst sodann mit dem 
Gummistépsel , welcher den Hahn m tragt. Die andere Fltissig- 
keit, welche zur Gasentwickelung dient, bringt man in den Cylinder h, 
den man etwa zu 3/4 fiillt. Darauf taucht man das Rohr PT lang- 
sam in die Fliissigkeit des Cylinders 4, wihrend der Hahn m offen 
bleibt, und achtet darauf, dass das Fliissigkeitsniveau in A stets 
hodher steht als das obere Ende des Réhrchens 7. Sobald diese Be- 


1 Chem. Z. 1890, 95. 


76 Entwickeln, Waschen und Auffangen von Gasen, 


dingung erfillt ist, fliesst die iussere Fliissigkeit durch das Rohr- 
chen 7 in den Raum P, und die Gasentwickelung fingt an, Wenn 
jetzt der Hahn m geschlossen wird, sammelt sich das Gas im Raume P 
und driickt die fiussere Fliissigkeit durch 7 riickwiirts, wodurch ihr 
Zufliessen aufhért. Letzteres fingt von Neuem an, sobald das Gas 
aus dem Hahne entlassen wird. 

Wenn zufiillig etwas zu viel Fliissigkeit durch das Réhrchen 7 
hineinfliesst, und sich also mehr Gas entwickelt als der Raum P 
aufnimmt, so wird das tiberschtissige Gas nicht in die Luft austreten, 
wie bei dem Thiele’schen Apparate, son- 
dern durch das Réhrchen 7 in den unteren 
Theil 7’ tibergehen, um nach Oeffnen des 
Hahnes m wieder in FP zuriickzukehren. 

Die Fig. 75 stellt emen Kipp’schen 
Apparat in etwas modificirter Form dar, 
welcher ebenfalls zur Gasentwickelung 
aus Fliissigkeiten dienen kann. Die Ver- 
‘inderung betrifft die mittlere Kugel. Die 
Verbindung zwischen den beiden unteren 
Kugeln P, und 7, wird durch die Réhre ¢ 
hergestellt. Das Rohr der obersten Kugel h 
muss nicht nur bei m, sondern auch bei 7 
luftdicht schliessen. Dieses wird am leichte- 
sten erreicht, wenn die beiden Oeffnungen 
m und r+ der mittleren Kugel durch ein 
Rohr » verbunden und die beiden Enden 
des Rohres mit denselben zusammen- 
geschmolzen werden. Dann braucht das 
Rohr der obersten Kugel nur bei m luft- 
dicht zu schliessen, wiihrend es bei 7 ganz 
frei durchgehen kann. 

Das Functioniren des Apparates ist 
nach der Erliuterung der vorher beschrie- 
benen Vorrichtung leicht verstiindlich. 

Eine Verstopfung etwa durch Aus- 
krystallisiren der neugebildeten Kérper ist 
in dem Apparat ausgeschlossen. — Die 
beiden Apparate kénnen derart verindert werden, dass die Réhr- 
chen # resp. ¢ ausserhalb des Raumes P, resp. 7’, stehen und ihre 
oberen Enden in die Winde von P, resp. 7, eingeschmolzen werden. 

2. Soll ein Gas durch Erhitzen fester Kérper gewonnen 
werden, so bedient man sich je nach der erforderlichen Zersetzungs- 
temperatur einer Retorte oder eines langhalsigen Rundkolbens, in deren 
Hals mittelst eines durchbohrten Korks eine Gasleitungsréhre luftdicht 
befestigt ist, oder man verwendet, wenn Erhitzen auf héhere Tem- 
peratur nothwendig ist, Porzellan- oder eiserne Réhren, die an dem 
einen Ende verschlossen und am anderen mit dem Gasableitungsrohr 
versehen sind; auch schmiedeeiserne Flaschen, in deren Miindung 
ein Gasrohr luftdicht eingesetzt ist, lassen sich mitunter zweckmiissig 
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verwenden. Die yorgeschlagenen Constructionen sollen weiter unten 
im speciellen Theil beschrieben werden. 

Die auf die eine oder andere Weise hergestellten Gase ent- 
halten hiiufig Beimengungen und miissen infolgedessen von denselben 
befreit werden; das geschieht meistens durch Waschen der Gase. 
Eine einfache Waschflasche besteht aus einer zweihalsigen W oulfe- 
schen Flasche, die etwa zur Hilfte mit Waschfltissigkeit gefiillt ist; 
durch das Hinleitungsrohr tritt das Gas unter den Spiegel der Fliissig- 
keit, withrend das gewaschene Gas durch das andere Rohr entweicht. 
Auch ein Priparatenglas oder eine kleinere Gasentbindungsflasche 
kann zur Herstellung einer Waschflasche dienen. Die Gaswasch- 
flaschen nach Drechsel bestehen aus einem Glascylinder mit ein- 
geschliffenem hohlen Glasstopfen, in welchem die Leitungsréhren 
eingeschmolzen sind. Oft empfiehlt sich die Anbringung einer 
sogenannten Sicherheitsréhre. Diese Réhre geht durch die mittlere 
Oeffnung emer Woulfe’schen Flasche mit drei Halsen, taucht in die 
Fliissigkeit ein und gestattet der atmosphirischen Luft Eintritt in 
das Gefiiss, wenn sich durch irgend eine Ursache der Druck im 
Innern vyermindert, wodurch ei Zuriicksteigen der Waschfliissigkeit 
in das Entwickelungsgefiiss vermieden wird. 

Als Waschfliissigkeit geniigt im vielen Fallen reines Wasser, 
namentlich wenn es sich darum handelt, feine, mechanisch mitiiber- 
gerissene Fliissigkeitstrépfchen aus dem Gase zuriickzuhalten. 

Um aus einem Gasgemisch die Abscheidung eines Bestand- 
theiles zu bewirken, muss man Waschfliissigkeiten verwenden, welche 
diesen Bestandtheil vollstindig und leicht absorbiren, Natronlauge 
verwendet man z. B. zur Absorption von Kohlensiiure, schwefliger 
Siure, Chlor, Kupfersulfat- oder Quecksilberchloridlésung zum 
Zuriickhalten von Schwefelwasserstoff, Hisenvitriollésung zur Ab- 
sorption von Stickstoffoxyd u. s. w. 

Das Trocknen geschieht mittelst H,SO,, Calciumchlorid, Phos- 
phorsiure u. s. w. Nach Fresenius! werden Gase schneller durch 
H,SO, als durch CaCl, getrocknet. (10 1 CaCl,-trockene Luft 
gaben noch 7—10 mg Wss. an H,SO, ab). Bréckliges, 21°o Wss. 
enthaltendes und geschmolzenes CaCl, verhalten sich in dieser Be- 
ziehung gleich; doch trocknet ersteres langsamer. Gebrannter Kalk 
trocknet noch langsamer und unvollstindiger als CaCl, ; entwiisserter 
Kupfervitriol trocknet besser wie Kalk, aber schlechter wie CaCl,. 
Auch die mit H,SO, getrocknete Luft ist noch nicht wasserfrei, 
sondern gibt noch (1—2 mg aus 10 1) Wasser an wasserfreie P,O, 
ab. Nach Myers? enthilt auch ein mit P,O, getrocknetes Gas noch 
Wasser (1 1 etwa 1 mg). 

Sehr bequem sind U-férmige Trockenréhren oder auch Trocken- 
cylinder, die mit sorgfiltig eingeschliffenen hohlen, unten offenen, 
seitlich durchbohrten Stopfen versehen sind, deren Bohrung den seit- 
lichen Ansatzréhrchen entspricht. Je nach der Stellung des Stopfens 
sind die Réhren geschlossen oder gedffnet. 


1 Fy, 4, 177; Z. 1866, 92. — ® B. 1872, 259. 
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Anstatt das Gas durch die Absorptionsfliissigkeit streichen zu 
lassen, kann man es auch iiber Stticken Glas, Bimsstein, Porzellan 
oder dergl. leiten, die mit dem Absorptionsmittel befeuchtet sind. 

Allgemein sei anempfohlen, vor jeder Gasentwickelung, 
nachdem der Apparat fertig zusammengestellt ist, zu priifen, ob 
auch alle Stellen gasdicht sind, da sich Undichtigkeiten wahrend 
des Verlaufes der Operation nur dusserst schwer oder gar nicht 
beseitigen lassen. 

Oft ist das aus dem Gasentwickelungsapparat entweichende 
Gas in Folge seines Gehaltes an Luft nicht direkt zu verwenden; 
man kann dann, falls man aus Zweckmissigkeitsriicksichten das Gas 
nicht in das Laboratorium entweichen lassen 
will, nach Heumann?! folgendermassen 
verfahren: 


a) man leitet das Gas mittelst einer 
zweiten Gasleitungsréhre, die durch Quetsch- 
hahn verschliessbar ist, in den Abzug oder 
in ein Absorptionsgefiss, das z. B. mit Kohle, 
Kalk, NaOH  gefiillt ist; 

b) man schaltet in den Gasstrom eime 
T-Réhre ein, deren abwiirts  ftihrender 
Schenkel durch Schlauch und Glasréhre 
zum Abzug etc. fiihrt; 


c) man schaltet in diesen Gasstrom 
eine Waschflasche mit Absorptionsmittel fiir 
das betreffende Gas ein; die Réhre, durch 
welche das Gas in die Flasche tritt, ist im 
Stopfen mit Fett eingeschmiert, so dass sie 
leicht verschiebbar ist. Solange nun das 
Gas absorbirt werden soll, lisst man die 
Rohre in die Fliissigkeit tauchen und hebt 
sie heraus, wenn die Luft aus dem Apparat 
= verdrinet ist. Bei leicht absorbirbaren 

Fig. 76. Gasen wie HCl oder NH, erleidet man 
allerdings erheblichen Verlust. 

Man kann auch einfach die listigen Gase in Absorptionsflaschen 
beliebiger Construction leiten; bei Anwesenheit grésserer Mengen 
Gase verbindet man nach Er dmann zZWwel Woulfe’ sche zweihalsige 
Flaschen, von denen jede eine nur bis zum Korken reichende und 
eine den Boden nahezu beriihrende Glasréhre trigt, derart, dass der 
Gasstrom durch die kurze Réhre der einen Flasche eintritt und 
durch die kurze Réhre der andern Flasche hinausgeht. Man ver- 
meidet auf diese Weise ein Zuriicksteigen des Absorptionsmittels, 
wenn der Gaszufluss stockt. 

Zum Auffangen und Aufbewahren der Gase dienen im All- 
gemeinen Gasometer. 


* Heumann, Anleitung zum Experimentiren, Braunschweig 1876. 
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Beim Arbeiten mit sehr grossen Mengen Gas, die stiindig ver- 
braucht werden, dienen grosse Standgasometer, betreffs deren zweck- 
missiger Construction, Placirung und Montirung auf Arendt’s! Aus- 
fiihrungen verwiesen sei. 


Von kleineren Gasometern werden die Glockengasometer 
nicht so hiufig wie die von Pepys con- 
struirten verwendet, deren Einrichtung Fig. 76. 
zeigt. 

Ein cylindrisch geschlossenes Blech- 
gefiss B ist mit eimem offenen Blechgefiss A 

durch zwei Réhren a 

==hg =s und 6, wie Fig. 76 
e| ie zeigt, Be aaa die 

= = Rohre 6 geht bis 

nahe zum Boden von 
, a rveicht nur zum 
| oberen Rand. Die 
: dritte Réhre dient 
als Stiitze. Ausser- 
dem ist noch ein 
Wasserstandsrohr g 

und ein schief nach 
oben gerichtetes An- 
| satzrohr f vorhan- 


den. 


Wird der Ap- 
AS) | e parat in Gebrauch 
= ill = genommen, so bleibt 
= == f geschlossen, a, 0 
re und c werden gedffnet 
undin A wird Wasser Fig. 78. 
eingegossen, bis das 
Gefiiss B yollig gefiillt ist. Steht Wasserleitung zur Verftigung, so 
wird das Wasser durch die einschraubbare Réhre ¢ eingeleitet. 

Behufs Einfiillung des Gases werden zunichst alle Hihne in 
dem vollig mit Wasser gefiillten Apparat geschlossen; derselbe wird 
tber einen Ablauf (Leitungsausguss, Wanne) gestellt, Verschluss 7 
gedffnet und das Gaszuleitungsrohr in das offene Ansatzrohr ein- 
gefiihrt. 

Das Gas steigt in B auf und verdriingt das Wasser, welches 
ausfliesst. Ist der Apparat gefiillt, wird f wieder geschlossen. 

Das Ausstrémen des Gases erfolet aus Hahn c unter dem 
Druck einer im Gefiiss A befindlichen Wassersiiule. Hs lisst sich 
auch direkt durch die Rohre e Wasser von der Leitung in das 
Gefiss B einfithren, wodurch das Gas unter hohem Druck aus- 
getrieben wird. Das Ableiten des Gases kann auch durch die all- 


1 Technik der Experimentalchemie, Leipzig 1891 (S. 33). 
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seitig bewegbare Ausstrémungsspitze @ erfolgen, die auf Réhre a 
aufgeschraubt wird. 

Auch an der Réhre @ kann eine Ausstrémungsspitze fiir das 
Gas angebracht werden. 

Das obere Gefiss A erfiillt ferner die Aufgabe einer pneu- 
matischen Wanne, wenn man ein mit Wasser gefiilltes Gefiiss (Cy- 
linder) bei geschlossenem Hahn c¢ iiber die gedffnete Réhre a halt 
und nun das Gas unter dem Druck des durch 0 einfliessenden 
Wassers herausdriickt. Das Gefiiss A muss natiirlich in diesem Falle 
mit Wasser gefiillt sein. 

Einen Gasometer ohne Aufsatzreservoir, der direkt mit der 
Wasserleitung verbunden wird, zeigt Fig, 77. 

Die einfachste Form des Pepys’schen Apparates, in Glas aus- 
gefiihrt, stellt Fig. 78 dar. 

Auf einen zugleich als Aspirator benutzbaren Wendegasometer 
sei hingewiesen (s. a. Schiff und Marangoni’s? Construction). 
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Fig. 79. 


Das Auffangen der Gase in kleineren Gefissen (s. a. oben 
beim Gasometer) erfolet in der pneumatischen Wanne. Dieselbe 
wird gewoéhnlich aus Glas und Blech in der Form Fig. 79 herge- 
stellt; sie enthalt eime verschiebbare Briicke mit Oeffmungen in 
der Mitte, tiber welche ein mit Wasser gefiillter Auffangcylinder 
gestellt wird, nachdem die Gaszuleitungsréhre durch sie hindurch 
geschoben ist. 

Bei Anwendung von Quecksilber als Sperrfltissigkeit wird eine 
Porzellanwanne verwendet, bei der die Briicke durch eine Erhéhung 
im oberen Theil mit Einschnitt ersetzt wird. 

Raikow? macht auf die Unvollkommenheiten der tiblichen 
Tragwasserwanne aufmerksam: Verwendet man naimlich eine gréssere 
Wanne, um die ganze Menge Wasser aufzufangen, welches durch 
das Gas verdringt wird, so gebraucht man viel Wasser, bis die 
Briicke unter dem Wasserniveau zu stehen kommt, was besonders 
unangenehm ist, wenn das Gas etwas von dem Wasser absorbirt 
wird. Wenn die Wanne kleinerer Dimension ist, so erfordert sie 


1 Arendt, S. 46. — ? Chem. Z. 1891, 117. 
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allerdings zum Einstellen nicht viel Wasser; solche Wanne lasst 
sich aber nicht gebrauchen, um gréssere Mengen Gas aufzufangen, 
da sie nicht alles Wasser aufnehmen kann, welches durch das Gas 
verdringt wird. Ausserdem bleibt das Wasserniveau nicht auf ein 
und derselben Héhe, sondern steigt nach und nach, je nachdem das 
Wasser durch das Gas aus dem Glasgefiisse verdrangt wird. 

Er beschreibt einen Apparat, der diese Uebelstinde nicht zeigt, 
folgendermassen : 

Der obere Boden 7 einer Wanne P aus Glas oder Porzellan, 
die zwei Béden hat, befindet sich etwa 2 cm unter dem oberen 
Rande des Gefasses und ist mit zwei Léchern m, ” und mit einer 
klemen Vertiefung versehen. (Die Fig. 81 stellt den oberen Boden 
von oben gesehen dar.) Das Loch m ist mit einem einfach durch- 
bohrten Gummistépsel verschlossen, durch dessen Bohrung eine 
Glasréhre w geht, welche leicht auf- oder niedergeschoben werden 
kann. Durch die Stellung des oberen 
Endes dieser Réhre wird das Niveau der 
Fliissigkeit bestimmt, welche auf den 
oberen Boden der Wanne gegossen wird, 
indem die tiberschiissige Menge derselben 
durch die Rohre wu in den unteren (inneren) 
Theil der Wanne hineinfliesst. In die 
andere Oeffnung ” miindet, von unten 
kommend, das EKin- 
leitungsrohr g, wel- 
ches an dem Boden 
angeschmolzen ist, 
luftdicht durch die 
Wand der Wanne 
geht und so ge- 
bogen ist, wie die 
Figur zeigt. Das 

Big. 81, freie Ende des Hin- Fig. 80. 
leitungsrohres muss 

héher legen als der Rand der Wanne, damit, wenn Fliissigkeit auf den 
oberen Boden gegossen wird, dieselbe nicht durch das Rohr g ab- 
fliesst. Wie die Fig. 81 zeigt, liegen die beiden Oeffnungen m 
und ” an den entgegengesetzten Seiten des Bodens und zwar die 
Oeffnung m™ méglichst nahe an der Wand, damit sie beim Aufstellen 
des Gas aufnehmenden Cylinders nicht stérend wirkt. Das Loch x 
ist etwa 2—3 cm von der Wand entfernt, damit es sich unter dem 
aufgestellten Cylinder befinden kann. Die Vertiefung ¢ ist etwa 
Me cm tief, 1 cm breit und geht von der einen Oeffnung fast bis 
zu der anderen. Sie dient zum Ausfliessen des Wassers, welches 
durch das sich in dem Cylinder 7’ ansammelnde Gas verdringt wird. 
Der Cylinder muss stets so aufgestellt werden, dass ein Theil der 
Vertiefung ¢ sich unter demselben, der andere Theil sich aber ausser- 
halb derselben befindet. 

Zur Benutzung der Wanne schiebt man zuerst das obere Ende 

Bender, Anorganische Praparatenkunde. 6 
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- der Réhre uw etwa 5mm hoch iiber den oberen Boden der Wanne 


2 


und giesst darauf so viel Wasser auf denselben, bis es durch 
die Réhre wu hinunterzufliessen anfingt. Darauf stellt man das 
Gefiiss 7’ wie gewohnlich mit der Oeffnung nach unten hin, verbindet 
das freie Ende des Einleitungsrohres g mit dem Gas entwickelnden 
Apparate und fangt das Gas auf bekannte Weise auf. Das dabei 
verdrangte Wasser fliesst durch die Réhre w in den unteren Theil 
der Wanne, welcher als Reservoir fiir dasselbe dient. 

Die Wanne zeichnet sich durch grosse Stabilitiét aus, da sie 
keinen beweglichen Theil besitzt. Die Vertauschung der Gas auf- 
nehmenden Gefisse laisst sich sehr bequem vornehmen, und durch 
Befestigung des Hinleitungsrohres an der Wanne findet die Gas- 
einleitung sehr bequem statt. Wenn die Wanne etwas kleiner ist, 
so kann sie natiirlich auch als Quecksilberwanne benutzt werden. 

Zum Transport von Gasen werden hiufig (neben Gasometern 
oder eisernen Flaschen, die sie comprimirt enthalten u. s. w.) Kaut- 
schuk- oder Gummibeutel verwendet, die belastet werden, um 
das Gas unter Druck ausstrémen zu lassen. 

Zur Absorption von Gasen behufs Herstellung wissriger 
Lésungen verwendet man im Allgemeinen eine Anzahl hinterein- 
ander geschalteter Woulfe’scher Flaschen mit Sicherheitsrdhren?. 
Beim Arbeiten mit giftigen und iibelriechenden Gasen ist dies Ver- 
fahren unvortheilhaft, da im Abzug oder unter Anwendung von 
Absorptionsvorrichtungen gearbeitet werden muss und die villige 
Sattigung viel Zeit und Gasverbrauch bedingt. 

H. Wilde? schligt deshalb vor, die Fliissigkeit in einen stark- 
wandigen Kolben* zu bringen und durch Schiitteln die Absorption 
zu fdrdern. 


Folgendes Verfahren hat er erprobt: 


Auf den starkwandigen Kolben wird bei Gasen, die Kautschuk 
uicht angreifen, ein einfach durchbohrter Kautschukstopfen gesetzt 
und in die Bohrung ein beiderseits offenes rechtwinkliges Glasrohr 
eingefiigt. Letzteres steht durch einen Gummischlauch mit einem 
Durchgangshahn in Verbindung und dieser wieder durch weiteren 
Gummiverband mit einer Wasch- oder Trockenflasche, welche sich 
dann an einen Apparat fiir constante Gasentwickelung anschliesst. 

Nach dem Auspumpen wird der Durchgangshahn geschlossen 
und alles in der angefiihrten Reihenfolge in gasdichten Verband 
gebracht. Man déffnet hierauf den Hahn des Gasentwicklers voll- 
stiindig und dann den Durchgangshahn je nach der Energie, mit der 
das Gas absorbirt wird, theilweise oder ganz. Das Gas wird nament- 
lich beim Schiitteln schnell absorbirt. Die Operation ist als beendet 
zu betrachten, wenn auch beim anhaltenden Schiitteln keine Blasen 
mehr aus der Trockenflasche iibertreten. 


____* Geeignete Apparatur fiir leicht absorbirbare Gase siehe im speciellen Theil 
bei HBr. — ? Chem. Z. 1890, 807. — * Sogenannte doppeltstarke Kolben, wie 
sie von Desaga in Heidelberg zu beziehen sind. 
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Wenn die Gummiverbinde luftdicht sind, ist nur ein einmaliges 
Auspumpen néthig, vorausgesetzt, dass das eintretende Gas mig- 
hichst luftfrei ist bezw. keine unabsorbirbaren Beimengungen ent- 
halt. Es ist bei der Zusammenstellung des Apparates namentlich 
darauf zu achten, dass mindestens der auf dem Kolben sitzende 
Gummistopfen, die eingesteckte Réhre sowie der Gummischlauch mit 
Durchgangshahn absolut luftdicht schliessen, weil andernfalls, wenn 
in Folge zu schneller Absorption ein negativer Druck im Kolben 
auftritt, Luft emgesaugt werden kénnte und ein mit Luft gemischtes 
Gas natiirlich langsamer absorbirt wird; auch miisste bei schlechtem 
Verschluss unter Umstiinden der Kolben mehrmals ausgepumpt 
werden. Uebrigens wird, wenn man die Dimensionen des Gas- 
entwicklers richtig wihlt, kaum jemals ein negativer Druck auftreten. 

Sofern man wie vorbeschrieben verfahrt, ist es méglich, an 
jedem Orte mit den unangenehmsten Gasen geruchlos zu arbeiten. 
Die Operation geht schnell von Statten, erlaubt eine vollstiindige 
Sittigung und ist sehr dconomisch. Wenn Absorptionsmittel oder 
Gas den Gummistopfen angreifen, ersetzt man denselben einfach 
durch einen Glashahn. 


Condensirte Gase. 


Von steigender Bedeutung fiir die Laboratoriumstechnik wird 
die Benutzung comprimirter resp. verfltissigter Gase ', besonders von 
H, O, Cl, SO,, CO,, NH;, die meist einer Reinigung nicht bediirfen, 
und die noch den Vortheil haben luftfrei zu sein. 

Um den Druck des entweichenden Gases zu reguliren, bedient 
man sich eines Druckreductionsventiles‘, das automatisch wirkt. 


XIV. Kaltemischungen. 


Die am haufigsten verwendete Kialtemischung ist ein Gemisch 
von 3 Th. Schnee und 1 Th. Kochsalz. Handelt es sich um gréssere 
Mengen der gewiinschten Mischung, so verwendet man zweckmissig 
mit Ziegelmehl denaturirtes Salz. 

Die Erreichung der Minimaltemperatur von — 21° C. findet 
nur dann statt, wenn die Masse griindlich durchgeriihrt wird. Steht 
kein Schnee zur Verfiigung, so wird His (mit einem Tuch um- 
wickelt) mit dem Hammer auf einer Steinunterlage gleichmiissig zer- 
schlagen. Je kleiner die Stiicke sind, um so grésser ist die Kialte- 
wirkung. 


1 Siehe Bezugsquellenliste. 
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Soll ein Gegenstand von geringer Oberfliche nur vortiber- 
gehend abgekiihlt werden, so empfiehlt es sich oft, ihn mit Watte, 
Leinen, Papier oder dergl. zu umhiillen und hierauf mit Aether zu 
betriufeln. 

Saugt man durch einen geschlossenen, das abzukiihlende Gefass 
tragenden Behiilter, der Aether enthilt, mittelst des Aspirators Luft, 
so erhilt man eine Abkthlung bis auf etwa — 20°C.; mit Hiilfe 
von Methylchlorid statt Aether kann man eine Temperatur von 
— 53° erreichen. Sollen dagegen Gefisse stundenlang auf etwa 
— 20° abgektihlt werden und die Temperatur constant bleiben, so 
kann man sich der zuerst genannten Mischung bedienen, die — gut 
isolirt und in Mengen von einigen kg bereitet — sich iiber 7 bis 
8 Stunden hilt. 


Fiir andere Temperaturen bedient man sich folgender Lésungen: 


100 Th. Wasser enthalten Th. Salz: Gefrierpunkt 
i Uelinomnemlbeys 2 5 6 8 oe 6 hee — 1,9 
20 Kaliumcarbonat, kryst. . . .. . — 2,0 
1G MIRON 3 Go = 2,85 
13 Kaliumnitrat, 3,3 Natriumchlorid . — 5,0 
Boye) Ianto 5 so a a 2 a a — 87 
Bi) [ecalincsamolaverayel Gg > 5 oo BG — 10,9 
95 -Ammoniumehlorid’:) 9. es Seen — 15,4 
Z\5) JAGAN gg == Iie 
AO) Neen 94 6 5 cl — 17,75 
Ro NenmenommekoraiGl . oe & 6 ¢ & a & == si) 


Zur Herstellung von Gefrierlésungen von anderer Temperatur 
kann man dem Kaliumnitrate NaCl zusetzen, von welchem nach 
Hoffmeister? 1g auf 100 9 Kaliumnitrat (Gefrierpunkt — 2,85°) 
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,6° bedingt. 

Die Lésungen werden in das NaCl-Schneegemisch mittelst eines 
eisernen emaillirten Topfes hineingebracht, und in der Nahe des an- 
gegebenen Gefrierpunktes wird ein kleiner Krystall des Salzes und 
etwas Schnee in die Fliissigkeit geworfen. — Die Temperatur bleibt 
annihernd constant, so lange die Lésungen noch nicht véllig erstarrt 
sind und — nachdem man sie aus dem Kiltegemisch herauseenommen 
hat — so lange noch ein grosser Theil fest ist. Erforderlich ist es, 
von Zeit zu Zeit umzuriihren. 


Man hat es nach diesem Verfahren in der Hand, niedere 
Temperaturen mit nur geringen Schwankungen tagelang einzuhalten. 
Von den Kiltemischungen, die man durch Auflésen von Salzen 


* Mitthlg. a. d. Kgl. techn. Versuchsanstalten Berlin, 1889, 24. 
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in Wasser oder Mischen mit Schnee erhilt, seien folgende! an- 
geftihrt: 


100 Wasser ; : 
; Wenion, so sinkt die Temperatur 
Bezeichnung der Salze eos 
gemischt 
mit von | bis | um 

PAL UT eee neca Ges ear oo, ce ic 14 10,8 ° 914° 142 
Cinionmeaginngs s 6 15 8 6 36 1262 10,19 Daye 
Kealimmeuliate se eee) 9 ects. oe 12 Ce Wile 3,0° 
Natriumphosphat, kryst. . . . 14 10,8 ° ie Oly 
Ammoniumsulfat, kryst.. . . . 75 13,2° 6,8° 6,4° 
Natmumesultat,vkrysts. 29 © 20 12:52 Ole 6,8 ° 
Magnesiumsulfat, kryst.. . . . 85 Nalal© Sale SOM 
Natriumearbonat, kryst. . . . 40 10,7° 162 Cyl 
Kaliummnptratis a ies. cr ee 16 Bye BH)’ TOS 
iGaliamehl Grid tee se ee) 30 13:3° Oso 12,6° 
Ammoniumearbonat . ... . 30 soe Se eee 
Natriumacetat, kryst. . .. . 85 HOO We Zee 154° 
Ammoniumehlorid. . ... . 30 A'S: 3 eel One 18,4° 
Natriumnitrat . fee ah: OS Te es ae 1855 ° 
Natriumhyposulfit, ryst. ea 110 10,725 | 850° ilfehe 
Kaliumjodid. . Saher: 140 10,8° |—11,7° 22,5 ° 
Calciumchlorid, kryst. By Pear 250 10,8° |—12,4° Qe 
Watmontarnittat ca. . 2 1 < 60 13,6° |—13,6° Dhow 
Ammoniumrhodanid. ... . 183 13,2° |—18,0° S12" 
iKaliamrhodanids |. =< + = = 150 10,8° |— 23,7° BL |) © 


Hanamann? yverwendete Gemische von gleichen Theilen Salz, 
die in ihrem Gesammtgewicht Wasser geliést werden. 
Bei den folgenden Salzen sank die Temperatur um die an- 


gegebene Zahl Grade: 


Grade 
Natriumsulfat, Ammoniumnitrat. ..... . 26 
Ammoniumchlorid, Ammoniumnitrat . ... . 22 
Kaliumchlorid, Ammoniumnitrat ..... . 20 
Kaliumnitrat, Ammoniumchlorid ..... . 20 
Natriumsulfat, Ammoniumchlorid ..... . 19 
Natriumnitrat, Ammoniumchlorid . .... . 17 
Kaliumehlorid, Natriumnitrat ...... . 11 
Natriumsuliat, Natriumnitrat. - . . ... . 10 
KRaluimmitvat. Nacrumenlorid js 0 2 1 « 10 
‘Ammoniumuitrat, Kaliumnitrat . . . é 22 
Natriumsulfat, Ammoniumnitrat, Kaliumnitrat. : 17—26 
Ammoniumehlorid, Natriumsulfat, Kaliumnitrat . 17—23 
Kaliumnitrat, Natriamnitrat Denangnientiitre. 4 16—27 


Werden ferner folgende Lésungen schnell hergestellt, so sinkt 
das Thermometer wie angegeben: 


1B Riidorff, P. 186, 276. — ? D. 178, 814. 
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Thermometer sinkt 
Theile Salz und Wasser 


von bis 

1 Kaliumgulfocyanat -- 1) Wasser 2 008. |. tere ae +18° | — 21° 

1 Ammoniumnitrat + 1 Wasser. . +10° | —15,5° 
5 Ammoniumchlorid + 5 Kaliumnitrat ae 8 Natrium- 

sulfat -+ 16 Wasser. . . ; +10° | — 15% 

1 Ammoniumehlorid + 1 Kaliumnitrat ue 7 Wasser aia S — 24° 

i Kaliumchlond > 4 Waster). 2 Ee ee —11,8° 

1 Netrinmmitrayel- 4s VWiaiss er ener Wee fluent nCu — 10,6° 

8 Natriumnitrat -+-4 Wasser. . -;. ... . . . | +18,2° | — 5,8° 


Werden trockener Schnee und feingepulvertes Salz bei etwa 
—1° innig gemischt, so sinkt die Temperatur nach Ridorff? 
folgendermassen : 


Thermometer- 
5 100 Th. Schnee 
> n a E 
Bezeichnung der Salze baniiscnd Galt stand am Ende 
des Versuchs 


Kaliumsulfat . . . ae OMe — 1,9 
Natriumcearbonat, kryst. oe 20 == 2X0) 
Mabie 6 5 5 o a 6 3 — 2,8 
ubrenoneliloraGh 5 5 5 5 4 30 — 10,9 
Ammoniumchlorid ... . Die — 15,4 
iMoioyMiiulsey 5 go Sao 45 — 16,7 
WasemmmeE 5 6 = o RN) — 17,7 

— 21,3 


Nattmumehlord, ~, 5. 5 2 = oe | 


i 


Nach Hammerl® sinkt die Temperatur, wenn man 1 kg 
krystallisirtes Chlorcalctum bei 0° mit 0,57 ke Wasser von 0° mischt, 
héchstens bis — 33,3°. Verwendet man statt Wasser 0,70 ke Schnee, 


so erhilt man eine Temperaturerniedrigung bis — 54,9°, 
Nach anderen Angaben soll eine Mischung von 3 Chlorcalcium 
mit 1 Schnee eine Temperaturerniedrigung bis — 48,5° bewirken. 


Von Kiéltemischungen aus Salzen und Siduren seien folgende 
genannt: 


sinkt das Thermo- 


Beim Mischen yon es 
yon bis 
8 Natriumsulfat + 5 concentrirter Salzsiure . . . . + 10° Salli 
3 Natriumsulfat + 2 verdiinnter Schwefelsiure . . . + 10° — 10° 
9 Natriumphosphat -++- 4 verdiinnter Schwefelsiure . . {| + 10° sao SY 


* P. 122, 337. — ? Siehe auch Tollinger’s Versuche (Wien. B. 72, II, 
585), die mit obigen im wesentlichen iibereinstimmend sind. — ® Wien. B. 78, 
? 
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Mischt man nach Pfaundler? bei 0° 1 kg Schwefelsiure 
von 66,19 %/o mit 1,097 ke Schnee von 0°, so sinkt die Temperatur 
héchstens bis — 37°. Bei grésseren Schneemengen ist die Temperatur- 
erniedrigung bedeutend geringer. 

Kommt es darauf an, noch gréssere Abkiihlung — bis zu — 100° — 
zu erreichen, so verwendet man ein Gemisch von fester Kohlensiure 
und Aether. Man erhilt die erstere (s. im speciellen Theil), wenn 
man die fliissige Siure in einen Beutel aus Leinen oder Flanell aus- 
fliessen lisst. Die schneeartige Masse wird mit eiem Hornldffel im 
Becherglas mit Aether zu einem Brei angeriihrt. (In diesem muss 
Chloroform rasch erstarren?.) Die Temperatur sinkt im Vacuum 
auf — 103°, 

Noch niederere Temperaturen, bis zu — 152° erreicht man 
beim Verdunsten von fliissigem Aethylen im Vacuum, dessen Conden- 
sation leicht mittelst des obigen Breies aus CO, und Aeth. gelingt. 
(Ueber die Kaltemischung mit fltissiger CO, s. Cailletet und Co- 
lardeau®.) 


1 Wien. B. 71, Il, 509. — ? Erdmann. — ? C. R. 106, 1631. 


Specieller, Theil: 


Wasserstoff. 


Hydrogenium. 


(Eb Ser lh 


Darstellung. 


1. Man ldst Zn oder Fe in H,SO,, die mit der Sfachen 
Menge Wasser oder in HCl, die mit der 3—4fachen Menge Wasser 
verdtinnt ist (conc. H,SO, entwickelt H,S). 

Metallisches Pt oder dessen Chlorid, ferner Cobalt- und Nickel- 
chloriir fordern die Gasentwickelung (Millon, Barreswil’). 

(Vgl. auch Reinigung des H; Apparate s. allgemeiner Th.) 


2. Rein erhalt man ihn durch Gltihen eines Gemisches von 
ameisensaurem Kali mit Kali im molecularen Verhiltniss; oder von 
Zinkstaub mit geléschtem Kalk. 


3. Véllig rein gewinnt man ihn nach Bunsen? durch Elec- 
trolyse von verdiinnter H,SO, (1 conc. H,SO, auf 10 Wasser) mittelst 
mehrerer Kohlezinkelemente. Zumal fiir gasanalytische Zwecke ist 
das Verfahren in dem von Bunsen zu dem Zweck construirten 
Apparat zu empfehlen. 

Nach Berthelot*® ist die EHlectrolyse das eimzige Mittel, um 
wirklich reinen H zu gewinnen. 

4. Um aus Na und Wasser H zu entwickeln, bringt man ein 
erbsengrosses, mit Fliesspapier vorsichtig getrocknetes Stiick Na, in 
Drahtnetz gehiillt, mittelst einer Zange unter die Miindung eines 
umgestiilpten, mit Wasser gefiillten Cylinders, der in einer pneu- 
matischen Wanne steht. 

1 g Na entwickelt ca. 1/2 Liter H. 

Vorsichtshalber priift man zunichst, ob das Na das Wasser 


ohne Explosion zersetzt, indem man ein kleines Stiick auf -Wasser 
wirft. 
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5. Statt Na ist zur Zersetzung von Wasser auch K-Amalgam 
verwendbar; statt verdtinnter H,SO, entwickeln auch verdiinnte Salz- 
lé6sungen, insbesondere NaCl bei der Electrolyse H. 

6. Runge® erhielt den H durch Liésen von Zn und Fe in wiiss- 
poem KOH (20 Hisenfeile auf 1 KOH) geruchlos; auch Al wirkt 
ebenso. 

7. Wiassrige Ammoniaksalze und auch Salze von Aminbasen 
entwickeln bei gewdhnlicher Temperatur, besser noch bei 40° oder 
dartiber mit Zn, weniger leicht mit Fe H; mit Fe und Zn zusammen, 
bei Gegenwart von freiem NH, fast so leicht wie verdtinnte H,SO, 
(Lorin *). 

8. Zur Darstellung im Grossen wird Wasserdampf iiber im 
Flintenlauf stark gegliihtes Eisen (Draht) geleitet; besser noch ist es, den 
tiberhitzten Wasserdampf iiber Kohlen, die in einer Retorte gliihen, 
zu leiten. Durch grossen Ueberschuss von Dampf lasst sich die 
Bildung von Kohlenoxyd sehr beschriinken, statt dessen CO, ent- 
steht, die man durch Kalk absorbiren lisst (Gillard °). 

Vorsicht ist beim Auffangen und Entziinden des H zu em- 
pfehlen, da bei Gegenwart von Luft im H heftig explodirendes 
Knallgas entsteht. 

Hinen Schutz vor dem Zuriickschlagen der Wasserstoffflamme, 
falls Knallgas vorhanden ist, bietet die Hinschaltung eines etwa 
10 cm langen, 1 cm weiten Glasrohres, in welchem 10 Scheiben aus 
feinmaschigem Drahtnetz — durch Watte auseinandergehalten — 
sich eng den Wandungen der Réhre anschliessen. Die Rédhre wird 
vor dem Gasentwickelungsapparat resp. den Waschflaschen ange- 
bracht. 


Reinigung des H. 


1. Bei der Darstellung aus Zn oder Fe, die man H,SO, oder 
HCl zersetzen lisst, ist das entwickelte Gas um so reiner, je reiner 
die genannten Agentien sind: in H,SO, vorhandene SO, geht in das 
Gas tiber, ebenso Stickoxydul und Stickoxyd, wenn HNO,, HNO, 
oder Stickoxyd in der H,SO, enthalten sind. H,8 bildet sich bei 
Verwendung von schwefelhaltigem Zn (auch von SO,-haltiger H,SO,); 
Phosphorwasserstoff, wenn das Zink P und Arsenwasserstoff, wenn 
es (resp. die H,SO,) As enthialt. (Genannte Verbindungen bedingen 
neben Kohlenwasserstoffen den unangenehmen Geruch des unreinen H.) 

Bei Anwendung von HCl wird hiufig Zinkchlorid mitgerissen; 
aus S-haltigem Fe oder Zn entwickelter H enthialt sehr schwer ent- 
fernbare S-Verbindungen. Sind reine Agentien verwandt worden, 
so geniigt im Allgemeinen CaCl, oder H,SO, zur Reinigung. Arsen-, 
Schwefel-, Kohlenwasserstoff werden durch alkalische Kaliumper- 
manganatlésung entfernt oder durch Kaliumbichromat (50 Th. auf 
200 Th. Wasser und 60 ccm H,S8O,). Kaliumpermanganatlosung 
wird in neutraler, saurer und alkalischer Lésung allmahlich zersetzt. 

Nach Marley enthilt H, der aus reinstem Zink bereitet ist, 
gewéhnlich geringe Mengen C; auch der durch Electrolyse eines 
Alkalihydroxyds gewonnene H enthilt dieselbe Verunreinigung. 
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2. Zur villigen Reinigung leitet Dumas das Gas durch 2 je 
1m lange U-Réhren, die mit zerstossenem Glas gefiillt sind. Die 
erste enthilt wiissriges Bleinitrat (H,S), die zweite wiissriges Silber- 
sulfat (AsH,); eine dritte Réhre enthilt mit conc. KOH getrankte 
Bimsteinstiicke. Zur Entwisserung wird dann iiber trockenes KOH 
und tiber H,SO, resp. P,O; geleitet. 

3. Berzelius leitete das Gas durch Réhren, deren erste mit 
Quecksilberchlorid befeuchtete Leinwand enthielt (PH,, AsH,), wihrend 
die zweite mit Stiicken KOH (H,S, SO,, CO,) gefillt war. Nach 
ihm wird das Gas durch mehrfaches Durchleiten durch wiissriges 
KOH oder mit festem KOH gefiillte Réhren geruchlos. : 

4. Donovan® lasst CO, und H,S durch NH, absorbiren, zer- 
stért Arsen- und Phosphorwasserstoff durch rauch. HNO, und schafft 
das entstandene Stickoxyd durch Hisenvitriol fort. 

5. Zur Entfernung von Arsenwasserstoff und anderen Verun- 
reinigungen empfiehlt Habermann (Chem. Z. 13, 314) das Gas iiber 
einige Kérnchen J und dann durch Wasser streichen zu lassen. Bei- 
gemengte unangenehm riechende Kohlenwasserstoffe werden nach der 
Behandlung mit J durch Leiten des Gases durch eine mit erbsengrossen 
Paraffinstiicken gefiillte U-Réhre entfernt. 

6. Lionet’ leitet zur Entfernung von H,S, H,Se, AsH;, SbH,, 
SiH,, PH,, HCl durch eine kalte, mit Kupferoxyd gefiillte Rohre. 

7. Dem geremigten H ist immer noch eine geringe Menge 
Luft beigemengt, deren O-Gehalt durch Leiten iiber gliihendes Cu 
oder schmelzendes Na zu entfernen ist (Siewert*’). Débereiner 
entfernte den O, indem er Pt-Schwamm in dem Gase einige Zeit ver- 
weilen liess. 


Bemerkung. Reiner comprimirter H kommt neuerdings yon London 
aus in den Handel (s. Bezugsquellenliste). — (Vgl. Chem. Z. 1891, 273.) 


Kigenschaften. 


Farbloses Gas vom spec. G. 0,0693 (Luft = 1); bei —150° und 650 at 
Druck zu einer stahlblauen Fikt. condensirbar. — Geruchlos; beim Hinathmen 
entsteht Bewusstlosigkeit, Werlust der Muskelkraft. — Leicht brennbar, mit 
blauer, nicht leuchtender Flamme. — In der Glihhitze durchdringt es Pt, Fe, 
Pd. — Verschiedene Metalle wie Pd, Fe, Cu, Ag, Auetc. nehmen, wenn sie in 
einer H-Atmosphire allma&hlich zum Rothgliithen gebracht werden, erhebliche 
Mengen H auf, die sie im leeren Raum erst bei héherer Temp. wieder abgeben. 
Auch bei der Electrolyse findet diese Absorption statt. 

1 Vol. Wasser absorbirt zwischen 0—24° 0,0193 Vol. H. 


7 C. R. 21, 37, 292, P. 66, 449. — ? Gasometr. Methoden. Braunschweig. 
— *> P. 16, 130. — 4 J. 1865, 124. — © J. 1850, 686; a. J. 1856, 817; J. 1861, 
893. — © A. ch. 21, 875. — * Ch. Z. 1889, Rep. Nr. 36. — ® J. 1864, 265. — 
°C. R. 89, 440. — 1° Chem. C. 1891. 


Chlor. 


Halogen; oxygenirte, dephlogisticirte Salzsiure. 


Cl = 35,5. 


Darstellung. 
a) Gas. 


1. Man erhitzt nach Scheele! Braunstein mit conc. HCl; man 
verwendet auf 1 Th. haselnussgrossen staubfreien Braunstein 4 Th. 
rohe HCl oder auf tibersch. Braunstein so viel HCl, dass der Kolben 
halb voll ist. Derselbe enthalte 1—21; die Braunsteinschicht sei 
3—4 em hoch; zur Hinfiillung desselben giesst man, um ein Zer- 
schlagen des Kolbens zu vermeiden, erst Wasser in den Kolben, das 
man vor Zusatz der HCl wieder entfernt. 

Einen sehr zweckmissigen entsprechenden Apparat beschreibt 
Arendt*) folgendermassen: 

Auf einem LHisengestelle werden drei grosse Kolben neben- 
emander aufgestellt und durch geeignete Halter so befestigt, dass 
sie bel eimem etwaigen Transport des Apparates nicht umfallen 
kénnen. Der mittelste Kolben A ist der eigentliche Chlorentwickelungs- 
apparat, er hat eien Inhalt von 31 oder etwas mehr; die beiden 
anderen Kolben sind von entsprechender Gréisse. Alle 3 Kolben 
sind mit durchbohrten Kautschukstépseln verschlossen. A und B 
haben je drei, © zwei Durchbohrungen. Aus B gehen 3 Glas- 
rohren ab; ¢ dicht unter dem Stépsel miindend, @ und 0 bis auf den 
Boden reichend, beide unten schrig abgeschliffen; c und 4 sind mit 
kurzen Schlauchstiicken und Quetschhihnen verseheu und kénnen 
dadurch mit einer lingeren Réhre verbunden werden. A hat in der 
einen Durchbohrung seines Stépsels das Rohr a, das bis auf den 
Boden reicht und unten schief abgeschliffen ist. Es ist so lang und 
so gebogen, dass es mit @ aus B durch ei kurzes Kautschuk- 
schlauchstiick verbunden werden kann; @ miindet dicht unter dem 
Stdpsel und ist aussen so verliingert, dass es bis auf den Boden 
eines hohen, mit conc. H,SO, gefiillten Fusscylinders reicht; es dient 


*) Technik, 366; Fig. ebendaher. 
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als Sicherheitsrohr; ¢ miindet gleichfalls dicht unter dem Stépsel 
und ist mit einem Rohre der Flasche C verbunden, welches in dieser 
bis auf den Boden reicht und hier schief abgeschliffen ist; f endlich 
endigt dicht unter dem Stipsel C und dient als Gasableitungsrohr. 

Um den Apparat in Thiitigkeit zu setzen, fiillt man zuerst den 
Bauch des Kolbens A etwas tiber die Hilfte mit erbsen- bis haselnuss- 
grossen Stiicken Braunstein, setzt dann, indem man hierbei den 
Kolben horizontal hilt, den Stépsel mit seinen drei Réhren luftdicht 
auf und bringt den Kolben an seinen Platz. Dann fiillt man in B 
etwa 11 conc. HCl, setzt den Stépsel mit seinen 3 Réhren ein, 
bringt ihn ebenfalls an seinen Platz, schiebt iiber die Rohre b einen 


Fig. 82. 


Quetschhahn und verbindet @ mit @ durch ein starkwandiges, gut 
schliessendes Kautschukrohr; endlich fillt man in C 200—300 ccm 
cone. H,S0,, setzt den Kork mit seinen Réhren auf und verbindet, 
wie die Fig. 82 zeigt, die eine mit ¢, die andere mit dem Apparate, 
in welchem das Cl wirken soll. Man braucht nun noch einige 
kurze Stiicke Kautschukrohr zum Verschliessen der iusseren Glasréhren 
des Kolbens B. Man wihlt hierzu 3—4 cm lange Schlauchenden 
aus und verschliesst dieselben auf der einen Seite entweder mit 
Glasstépsel oder durch einen Quetschhahn. (Alle Quetschhaihne sind 
so eimgerichtet, dass sie tiber das Glasrohr geschoben werden kénnen, 
wodurch die betreffende Kautschukréhre geéffnet wird; man kann 
dafiir auch Schraubenquetschhiihne anwenden.) 

Soll die Chlorentwickelung beginnen, so verschliesst man } 
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und ¢ am Ende, lést den Quetschhahn zwischen a und @ und er- 
wirmt B durch Unterschiebung der Lampe. (Die Kolben A und B 
stehen auf Drahtnetzen.) Die in B enthaltene conc. HCl gibt HCl 
ab, welches, da es nicht entweichen kann, die fliissige Siiure durch a 
driickt. Sobald dies geschehen, schliesst man das Kautschukrohr 
zwischen @ und a durch Ueberschieben des Quetschhahnes und 
setzt die Lampe unter A, worauf die Chlorentwickelung sogleich 
beginnt und so lange anhalt, bis die HCl erschépft ist, was erst 
nach mehreren Stunden der Fall ist. Das entwickelte Cl wird in 
der Flasche. C gewaschen und von dort nach dem_betreffenden 
Apparate hingeleitet. Will man den Versuch unterbrechen, so 
braucht man nur einen Quetschhahn tiber das Kautschukrohr f zu 
schieben und darnach denjenigen zwischen @ und @ zu Offnen. Das 
Rohr 6 bleibt geschlossen, ¢ aber wird geéffnet und mit einem langen 
Glasrohre verbunden. Dieses taucht unten in Kalilauge. Die Lampe 
bleibt so lange unter A stehen, bis durch den Gasdruck alle Saure 
nach B hiniiber getrieben ist. Cl, welches hier mit tibergeht, wird 
von der Kalilauge absorbirt. Nachher entfernt man die Lampe und 
schliesst der Sicherheit wegen den Quetschhahn zwischen @ und a; 
in wenigen Minuten ist der ganze Apparat vollstindig ausser Thitig- 
keit gesetzt. Soll die Entwickelung nach kiirzerer oder lingerer 
Zeit wieder beginnen, so éffnet man a, schliesst 6 und c, 6ftnet f 
und setzt die Lampe unter 4; dann verfihrt man weiter, wie vor- 
her angegeben ist, worauf nach wenigen Minuten die Chlorentwicke- 
lung beginnt. 

Die Siure ist nach einiger Zeit erschépft. Auf folgende sehr 
einfache Weise wird sie durch frische ersetzt. Man schliesse, nach- 
dem die Chlorentwickelung vollstiindig aufgehért hat, a—a und ¢, 
verbinde 6, dessen Hahn man 6ffnet, mit einem langen Glasrohre, 
setze ein grosses, mehr als 11 fassendes Becherglas unter und er- 
wirme B durch Untersetzen der Lampe; alsbald wird die Flkt. aus 
B, die man zuvor aus A in der angegebenen Weise bis nach B 
getrieben hat, durch den Druck des sich entwickelnden Dampfes in 
die Réhre 6 hinauf gedriickt und fliesst durch diese, welche als 
Heber wirkt, ab. Man kann die Lampe entfernen, muss aber selbst- 
verstindlich ¢ dffnen, damit Luft nachstrémen kann. Ist der Ballon A 
auf diese Weise geleert, so schliesst man c, liisst a—a verschlossen, 
b offen, und erwarmt die in £ zuriickgebliebene Fliissigkeitsmenge, 
um den Ballon mit Dampf zu fiillen und die Luft theilweise durch 
c hinauszutreiben. Wéahrenddessen zieht man von b Kautschuk- 
schlauch und Quetschhahn ab und schiebt rasch mittelst eines zuvor 
in die richtige Hohe gebrachten Tischchens ein grosses Becher- 
glas HL mit conc. HCl unter; dann entfernt man die Lampe. Durch 
Condensation der Daimpfe in B entsteht ein luftverdiinnter Raum: 
die iussere Luft driickt die Saéure durch 6 empor, und sobald dieses 
Rohr zu fliessen beginnt, 6ffnet man a—a oder c, worauf die 
Saiure von selbst durch den Heber 6 ganz in die Flasche B 
tiberfliesst. Sobald dies geschehen, ist der Apparat zum neuen 
Gebrauche fertig; ausftillen und einftillen der Saure nimmt bei 
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einiger Uebung des Experimentirenden nur wenige Minuten in An- 
spruch. 

Die Sicherheitsvorrichtung D verhtitet jede Gefahr, welche ein- 
treten kénnte, wenn entweder irgend eines der Rohre a, e resp. f 
oder der Apparat, durch welchen man das Cl leitet, selbst verstopft 
wire. Das Gas entweicht dann ungehindert durch die H,SO, in D. 


Dieser Apparat, der in einer einfacheren Form (ohne Sicher- 
heitsvorrichtung D) zuerst von Orlowsky empfohlen worden ist, 
kann, wenn die Kautschukverschliisse gut sind, Monate lange unbe- 
nutzt stehen und wird dennoch ohne weitere Vorbereitung sogleich 
wieder eine regelmissige Chlorentwicke- 
lung gestatten, sobald man die Lampe 
unter A setzt. 

EKinen ebenfalls sehr handlichen Ap- 
parat beschreibt G. Griinewald?°. Wie 
er functionirt, ist aus nebenstehenden Fi- 
guren leicht verstindlich. Behufs be- 
quemer Zufiihrung der Siure aus B nachdé 
resp. Zuriickdriingung der nicht mehr ge- 
brauchten S&ure aus A nach B (nach 
Schliessung des Hahns) muss jedoch bei 
gutem Dichthalten das gebogene Verbin- 
dungsrohr abed leicht auf- und 
niedergeschoben werden kénnen. 
Um ein Verstopfen der Réhre bei 
dem Zuriickdriingen der Siure aus 
A zu vermeiden, ist das bis auf 
den Boden von A zu fiihrende Ende 
der gebogenen Réhre mit kleinen 
Hinkerbungen versehen, die nicht 
die Weite der Réhre erreichen 
GEC diirfen. Ausserdem ist diese Réhre 

Fig. 83. noch mit eimem ebenfalls ein- 
gekerbten Glasmantel (Fig. 84) 
umgeben, der auch einige kleme Durchbohrungen haben kann. 

Zweckmissige Dimensionen sind die folgenden: A Chlorent- 
wickler (mit Braunsteinstiicken gefiillt) 300 com, B (kurzhalsiger 
Kolben) 320 com, C (Zuflusstrichtergefiiss) 600 com, ab= 24 cm, 
bc=12 em, cd=12 cm, /=40 cm; es diirfte sich empfehlen, auch 
bei grésseren Apparaten gleiche Verhiltnisse einzuhalten. 

2. Man erhitzt 1 Braunstein (Pulver), 1 NaCl und 3 verd. 
H,SO, (2 conc. und 1 Wasser); bei gelinder Wirme entweicht ein 
gleichmissiger Strom von fast wasserfreiem Cl. 

3. Boissenot?® schlug zur Gewinnung von Cl schon Ein- 
wirkung von HCl auf Chlorkalk vor; Cl. Winkler ?° hat auf dieses 
Princip folgendes Verfahren begriindet : 

Aus gepulvertem Chlorkalk werden mit 44 Th. gebranntem 
Gyps und etwas Wasser feste Stticke geformt (Bezugsquelle s. An- 
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hang), die im Kipp’schen Apparat mit verd. (H,SO, freier) HCl 
(spec. Gew. = 1,12) zerleet werden. 

Soll der Apparat langere Zeit nicht benutzt werden, 
so empfiehlt es sich, die Siiure auszugiessen, da sie allmihlich in 
Folge von Cl-Absorption zum Chlorkalk emporsteigt. Fiir ktirzere 
Untersuchungen blist man, um eine schiitzende Schicht zu haben, 
Luft in den Apparat. 

Man kann sich die Wiirfel auch selbst herstellen, wenn man 
Chlorkalk und Gyps im angegebenen Verhiltniss innig mischt, das 
Gemenge mit kaltem Wasser anfeuchtet, bis eine bréckelige Masse 
entsteht, die gut im Mérser durchgestampft und dann in einem vier- 
eckigen Rahmen zu einer etwa 1 cm dicken Scheibe zusammen- 
gepresst wird. Nach dem Erhirten wird zu Wiirfeln zerschnitten, 
die in gut verschlossenen Gefissen aufzubewahren sind. 

Der Chlorkalk verliert rasch an Wirksamkeit, weshalb beim 
Herstellen der Wiirfel oder Bezug derselben, der gentigende Gehalt 
an unterchloriger Siiure nachzuweisen ist. 

Thiele?* schligt vor, aus frisch bereitetem Chlorkalk allein 
durch starken Druck die Wiirfel herzustellen, die sich naturgemiiss 
vor den mit Gyps hergestellten durch grésseren Gehalt auszeichnen. 

Nach Klason ?® ist es tiberhaupt nicht erforderlich, den Chlor- 
kalk zu formen; man kann ihn, so wie er in den Handel kommt, 
verwenden. 

Die Grenze der Verdiinnung, in welcher Salzsiiure mit Chlor- 
kalk noch reichlich Chlor entwickelt, ist etwa 3 °%/o. Aus 565 g¢ 
Chlorkalk von 34,6 °, wurden 181g Cl erhalten, d.h. 92 Proc. 
des gewinnbaren Cl, wonach sich 1 ke Cl auf M. 1.30 stellt. Bei 
Anwendung von 80-proc. Braunstein kommt 1 kg Cl auf M. 1, d. h. 
unter der im Kleinen nicht erfiillbaren Voraussetzung, dass man 
die theoretische Chlormenge wirklich erhalt und die Siure véllig 
ausgenutzt wird. 

Um bei Kipp’schen Apparaten das Herausschleudern des Glas- 
stopfens, welcher den Tubulus der unteren Kugel verschliesst, wie 
auch des eingeschliffenen Hahnes durch den Gasdruck im Innern zu 
verhindern, hat Volhard?’ Apparate anfertigen lassen, bei denen 
die Glastheile leicht zu befestigen sind. Der Griff des Stopfens ist 
etwas eingesattelt, um einem Stiick Gummischlauch Halt zu geben, 
dessen Enden durch einen um den Tubus gelegten Drahtring fest- 
gehalten werden. Die so befestigte Schlinge wird tiber den Stopfen 
gezogen und hilt diesen durch ihre Spannung fest. Das Gasleitungs- 
rohr, welches den Hahn tragt, ist unmittelbar hinter dem in den 
Tubus eingeschliffenen Stiick stark verjiingt, so dass auch dieses 
durch eine umgelegte und wie oben unter dem Tubusrande befestigte 
Schlinge festgehalten werden kann. (Vgl. 8. 71.)*) 

Das aus Chlorkalk entwickelte Cl wird von Kalilauge nicht 
véllig absorbirt, sondern hinterlisst eime sehr geringe Menge 


Sauerstoff. 


*) Auf den Apparat von Kimmerer (B. 9, 1548) sei verwiesen. 
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Betreffs Ergiebigkeit der genannten Verfahren werden von 
Klason folgende Angaben gemacht: 

a) Darstellung mittelst Braunstein und HCl. Von den 
untersuchten Braunsteinsorten wurden mit Salzsiure bei Wasserbad- 
temperatur 75—80 °/o der berechneten Chlormenge erhalten; selbst 
bei Anwendung von fein pulverisirtem Braunstein wurde die letzt- 
genannte Zahl nicht tiberschritten. Der Verlust riihrt meistens von 
unzersetztem Braunstein her. Zur Zersetzung von 1 kg Braunstein 
sind 4 1 36-proc. HCl erforderlich, um das genannte Resultat zu 
erlangen. Um mit Braunstein bei Wasserbadtemperatur eine schwache 
Chlorentwickelung hervorzubringen, muss HCl angewendet werden, 
welche mindestens 8 °/o HCl enthalt. Von 11 36-proc. HCl kann nur 
so viel durch Braunstein zersetzt werden, dass 174 g Cl erhalten 
werden. Gewodhnlich erhilt man jedoch mit 90-proc. Braunstein 
nur 125—140 ¢ Cl pro 11 HCl. Um den Chlorstrom reguliren zu 
kénnen, hat Klason emen Apparat von gebranntem Thon con- 
struirt, welcher im Wasserbade erhitzt werden kann, und dessen 
Princip im wesentlichen mit dem der Kipp’schen Apparate iiber- 
einstimmt. Der Apparat wird mit 2—38 ke Braunstein beschickt, 
welche 10—121 HCl fordern; auf einmal werden indess nur 2 | 
HCl in den Apparat gegossen. 

b) Darstellung mittelst NaCl, Braunstein und H,SO,. 
Der Reactionsverlauf lisst sich nach [hm durch folgende Formel 
ausdriicken: 


4NaC1+Mn0,+3H,S0, =2NaHSO,+Na,S0,+ MnCl, +2H,0+Cl,. 


Mit Anwendung von 11 NaCl, 5 Braunstein (90-proc.) und 14 H,SO, 
werden 95 °%o der berechneten Chlormenge erhalten. 

c) Darstellung mittelst Braunstein, HCl und H,S0, ist 
in jeder Hinsicht nicht empfehlenswert; nur 65 °/o des Chlorgehaltes 
wurden in freier Form erhalten. 

d) Darstellung mittelst Chlorkalk und HCl steht nach 
Ihm der unter 1. angegebenen Methode nach. 

4. Nach Gentele? wird Kaliumbichromat mit tibersch. HCl 
erwarmt, resp. man stellt aus beiden zuniichst chlorchroms. Kalium 
dar, das bei 100° trockenes Cl entwickelt; der Ritickstand soll sich 
regeneriren lassen. 

5. Von anderen speciell technischen Methoden, die vorgeschlagen 
sind, seien folgende erwahnt: 

a) ein Gemisch von HCl und Luft wird tiber rothgliihende, mit 

CuSO,-Lisg. getriinkte porése Steine geleitet*; 

b) Mit NaNO, gemischtes NaCl wird nach H. Schwarz und 
O. Krieg* durch H,SO, zersetzt, resp. es wird HCl durch 
HNO, oxydirt ; 

c) Schlésing® erhitzt HCl und HNO, mit Braunstein (das 


entstehende Mn(N,O,), wird durch Erhitzen zu MnO, re- 
generirt); 
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d) Chromate werden nach Mac Dougall und Rawson® mit 
HCl zerlegt (Regenerirung erfolet durch Behandeln mit 
HNO, und Gliihen) ; 

e) Nach R. de Luna’ wird eine Mischung von Braunstein, 
NaCl und MgSO, resp. ein Gemisch von MgCl, und Braun- 
stein gegliiht (Binks und Macqueen®, s. a. Clemm®); 

f) durch Résten von Eisenvitriol resp. Pyriten bei Gegenwart 
von NaCl wollen Barreswil’®, Mac Farlane?!1, J. und 
W. Allen und R. Wagner?” Cl darstellen; 

g) aus CuCl, stellten es A. Vogel 1°, Laurens !4, Mallet ° ete. 
dar; 

h) auf die Entwickelung von Cl (neben N) aus (NH,)NO, und 
(NH,)Cl beim Erwirmen machte Maumené?? aufmerksam ; 

i) bei der LHlectrolyse von wissriger HCl entsteht am 
= Pol Ch: 

Das Reinigen von Cl geschieht durch Wasser (mit Kupfer- 
vitriollésung entfernt man HCl und Mn(Cl,); getrocknet wird mit 
H,SO, oder CaCl,. 

Aufgefangen wird Cl tiber warmem oder NaCl-haltigem 
Wasser (s. auch Higenschaften); auch kann es wegen seiner Schwere 
auf den Boden einer trockenen Flasche geleitet werden. 


b) Flissigkeit*). 


1. Davy und Faraday condensirten Cl unter Druck bei gleich- 
zeitiger Abkiihlung. Nach Ihnen kann man fliissiges Cl auch aus 
Chlorhydrat gewinnen, wenn man folgendermassen verfihrt: 

Man fiillt eine starkwandige, unten zugeschmolzene, schenkel- 
formig gebogene, unter 0° abgekiihlte, etwa 30 cm lange und 2 cm 
weite Glasrdhre etwa 10 cm hoch mit (durch Pressen mit kaltem 
Papier) méglichst getrocknetem Chlorhydrat (oder mit Cl gesittigter 
Holzkohle), das stark zusammengepresst wird, worauf die Réhre 
oben zugeschmolzen wird. Wird das Rohr in Wasser von 35° ge- 
stellt, so bilden sich in Folge der Zersetzung des Chlorhydrates 
2 Schichten (Cl und Wasser). Kiihlt man den einen Schenkel stark 
durch NaCl und Schnee, so destillirt das Cl in den leeren Schenkel 
iiber. (Vgl. auch das Verfahren von Biewend '°.) 

2. Niemann?’ schmilzt Braunstein und rauch. HCl in einer 
starkwandigen, gebogenen Réhre ein und kiihlt den das Gemisch 
nicht enthaltenden Schenkel ab; es destillirt fliissiges Cl in diesen 
iiber. 

3. Nach Mohr?® wird der liingere Schenkel einer gebogenen 
Glasréhre zu */4 mit einem innigen Gemenge von zuvor geschmolzenem 
KHSO,, entw. NaCl und Braunstein gefiillt; hiertiber wird eine 
40 mm hohe Schicht von entw. CaCl, gebreitet und der kiirzere leere 


*) Dieselbe wird auch technisch dargestellt (D. R. P. f. Badische Anilin- 
und Sodafabrik in Ludwigshafen); Bezugsquelle: Chem. Fabrik Rhenania, Aachen. 
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Schenkel zugeschmolzen und abgektihlt, waihrend der laingere erwirmt 
wird. Das fliissige Cl sammelt sich im kiirzeren Schenkel und wird 
auch beim Abkiihlen des lingeren nicht absorbirt. (Auch im Sommer 
austiihrbar. ) 


Eigenschaften. 
a) Geass 
Spec. G. 2,4807 (bei 20°. — Bei 15° und 4 at Druck condensirbar 


(nach Niemann bei 12,5° und 81/2 at Druck); Lackmuspapier wird zerstort, 
ohne geréthet zu werden. (Trockenes Gas wirkt bei Lichtabschluss nicht oder 
nur sehr langsam auf trockenes Lackmuspapier oder andere trockene Pflanzen- 
farben; Licht fordert die Hinwirkung.) 

Farbe: griinlichgelb. — Von erstickendem Geruch; schon geringe Mengen 
kénnen Schnupfen, Husten, Erstickungszufille und Blutspeien hervorrufen. Als 
Gegenmittel hilft HyS, Alkoholdampf, Anilin. 

Brennbar ist Cl nicht. Die Leuchtgas- oder Alkoholflamme wird von Cl 
(eventl. aus Cl-verbindungen durch H»SO, freigemacht)-grim gefarbt. Hin 
Wachslicht brennt in Cl mit russender Flamme, die’ bei Luftzutritt erloscht ; 
brennendes Holz erlischt nach kurzer Zeit. — In ganz trockenem Zustand 
ereift es Na, Mg, Blattgold nicht an, dagegen energisch Hg, 

Die Loéslichkeit in Wasser zeigt foleende Tabelle*), welche die Volumen 
Cl (auf 0° und 760 mm reduzirt) angibt, die 1 Volumen Wasser absorbirt. 


Temperatur | Volumen Temperatur Volumen 
10 2,5852 26 1,9099 
11 2,5413 20 1,8695 
12 2,4977 28 1,8295 
18 2,4543 29 1,7895 
14 2,4111 30 1,7499 
15 2,3681 ~ 31 1,7104 
16 2,3253 32 1,6712 
17 2,2828 33 1,6322 
18 2,2405 34 1,5934 
19 2,1984 35 1,5550 
20 2,1565 36 1,5166 
21 2,1148 37 1,4785 
22 2,0734 38 1,4406 
23 2,03822 39 1,4029 
24 1,9912 40 1,3656 
25 1,9504 


Zur Bereitung des Chlorwassers verfaéhrt man nach Liebig am zweck- 
massigsten derart, dass man in eine mit kaltem destillirten Wasser bis an den 
Hals gefiillte Retorte, die mit ihrem Bauch auf einem Strohkranz liegt, mit 
einem langen Gasableitungsrohr, das bis auf den Bauch der Retorte reicht, 
Cl einleitet. Das Gas wird beim Durchgehen durch das Wasser theils absorbirt, 
theils sammelt es sich tiber dem Wasser an und dringt dasselbe in den Hals 
hinein. Durch gelegentliches Umschiitteln wird dieses Gas zur Absorption ge- 
bracht. Das Cl darf natiirlich erst, nachdem die Luft aus dem Apparat ver- 
driingt ist, eingeleitet werden. (Vgl. a. S. 82.) 

Die Loésg. zersetzt sich im Lichte ziemlich schnell; anfanglich entsteht 


*) Um die in 100 ccm Chlorwasser gelésten g Cl zu erhalten, miissen 
die Zahlen mit 0,317344 multiplizirt werden. (Schonfeld A. 95, 8.) 
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nach Gore HCl, unterchlorige und Chlorsiure, dann zerfallen die Chlor-Sauer- 
stoffverbindungen, und es bildet sich Wasserstoffperoxyd, das sich mit HCl (ent- 
sprechend der Formel 2 HCl . H)0y) verbindet. (Siehe auch Gore, Pedler?®.) 
Mit KCl gesiittigtes Wasser nimmt bei 0° 1s weniger Cl auf wie reines. 
Ueber die Léslichkeit in Salzlésungen s. Goodwin?!, Berthelot? 
1 Liter cone. wassrige HCl (88 HCl in 100 Wasser) nimmt 7,3 g Cl auf; 
betragt der HCl-gehalt nur etwa 1/3, so werden 11,0 ¢ Cl aufgenommen. Hierbei 
tritt orangerothe Farbung ein. 


b) Fliissigkeit. 
Spec. G. 1,33; leichtfliissig; Sdp. = — 33,6° bei 760 mm Druck. — Ge- 
friert bei — 102°. — Farbe: klar, dunkelgriingelb. 


1 Crell. Ann. 1790, I, 3; s. a. Berthollet Crell, Ann. 1790, II, 444. 
Gilb. 42, 299. Chenevix, Gilb. 12, 416, H. Davy, Gilb. 85, 460; 36, 
188; 39, 3, 43, 90; 45, 117. Gay-Lussac u. Thénard, Gilb. 35, 8; Gay- 
Lussac, Schw. 14, 79. Berzelius, Gilb. 37, 458; 38, 217, 227; 42, 288, 
299. — ? D. 125, 452. — * Oxland, J. 26, 186. H. Deacon, Chem. N. 22, 
157. Chem. C. 1870, 723. Hurter, Chem. C. 1871, 209. — +4 J. T. 1857, 
105; 1859, 148. D. 151, 48. — °® J. 1862, 659. — ° J. 1849, 641, s. a. Chan- 
delon, D. 172, 443; J. T. 1864, 181. — 7 A. 96, 104. — *® Chem. C. 1863, 
254. — ° D. 173, 126. — 1° J. 1850, 273. — 1! D. 178, 129. — 1? Chem. C. 
1871, 249. — 1° D. 186, 237; 162, 448. — 14 J. 1861, 898. — °C. R. 66, 349. 
[Ueber 3—15 s. a. Lunge, Handbuch der Sodaindustrie.] — 1° J. pr. 15, 440. 
— 17 Brandes Arch. 36, 18. — 18 A. 22, 162. — 3° J. 1849, 588. — 7° B. 20, 
184. — *! Kastn. Arch. 1, 89. — ?? J. 1851, 321. Schw. 88, 116. Arendt 1891, 
3866. — 7% A. 253, 239. Chem. Z. R. 1889. — 74 B. 1882, 3039. — » C.R. 
91, 191. — *° Zeitschr. f. d. chem. u. physik. Unterr. 1890, 4, 84. Chem. Z. R. 
1890, 78. — 77 A. 253, 239. Chem. Z. R. 1889. — 7° Svensk chemisk Tid- 
skrift 1889, 114. Chem. Z. R. 1889. — *® Chem. C. 1890, I, 97, 957. 
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Darstellung. 


1. Nach Ditte*® erhilt man deutliche Kryst. der Verbindung, 
wenn man in den einen Schenkel einer starkwandigen U-réhre die 
aus Chlorwasser durch Abktihlung erhaltenen Kryst. (s. 2) bringt, 
die Réhre zuschmilzt, das Hydrat durch Erwiirmen zersetzt und das 
gebildete Cl in dem anderen Schenkel durch Hintauchen in eine 
Kaltemischung condensirt. Wird nun die Rohre in emen Raum von 
gleichmiissiger Temp. derart gebracht, dass der Cl enthaltende 
Schenkel in freier Luft steht, der andere in einem mit Wasser ge- 


*) Nach Roozeboom!?; frihere Formel Cly + 10 H)0, nach Gopner 
HCl + HOCl+9H,O. Nach Maumené* existiren noch die drei Hydrate 
Cly +- 4 Hy0, Clo + 7 H,0 und Cly + 12 H)O. 
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filllten Gefiiss, so bilden sich mit der Zeit grosse, stark glinzende 
octaedrische Krystalle. se 

9. Schon etwas tiber 0° krystallisirt aus gesittigtem Chlor- 
wasser Cl, + 10H,O (Faraday’). 

3. Nach Pelouze® wird in wissrige HClO, die auf 2—3° 
abgektihlt wird, wissrige HCl getrépfelt; es erstarrt dann die ganze 
Masse krystallinisch (s. a. Cournaux u. Guiges?). 


Kigenschaften. 


Baumformig krystallinisch, bisweilen Nadeln und rhombische Octaeder. 
(Nach Biewend tesseral.) — Spec. G. 1,23 (Wasser von 4° = 1). Bei gewéhn- 
lichem Luftdruck und Zimmertemp. zersetzt es sich in Cl und Chlorwasser 
(auch in einer Chloratmosphire); im zugeschmolzenen Rohr geht es bei 28,7° 
(38°) in tropfbares Cl und Chlorwasser tiber. Beim Abkiihlen bis nahe 0° ent- 
steht wieder Cl) +10H,O. [Auch lingere Belichtung ist der Zuriickbildung nicht 
hinderlich.] — Sublimirbar. — Farbe: blassgelb; bei — 50° fast weiss. 


1 Rec. 8, 29, 59, 73, 84. — ? Schw. 88, 116, 301. — * C. R. 95, 1288. 
— * BL [2] 39, 397. — ® Chem. C. 1891, I, 694. 
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Hydrochlor, Hydrochlorsaiure, Chlorwasserstoff, 
Acidum hydrochloricum. 


HCl. 
M= 36,4 In 100 Th. 97.26 70h. Cl, 02, /4e0hs 


Darstellung. 


1. Man erwirmt 58 g NaCl mit 131 g¢ H,SO, (spec. G. 1,67) 
(aus 98 g conc. H,SO, ++ 33 g Wasser bereitet). — In der Kite ent- 
wickelt sich nur wenig Gas; der letzte Theil geht erst beim Sieden 
fort (Geiger, Wittstein, Gregory?). Dichtes Steinsalz in grossen 
Stiicken kann mit conc. H,SO, tibergossen werden. Wird das Er- 
hitzen bis zum Schmelzen des NaHSO, gefiihrt, so geht der zur 
Entwickelung benutzte Glaskolben in Folge Zusammenziehung des 
NaHSO, gewoéhnlich beim Erstarren verloren. 

2. Zur Darstellung von HCl aus roher HCl*) des Handels er- 
hitzt man 10 Th. derselben mit 6 Th. CaCl,; sie entlisst etwa 1) 
der enthaltenen HCl als Gas. Gegen Ende der Operation geht 


*) Die rothe Farbe unreiner kiuflicher HCl wird, ausser durch Fe, durch 


organische Stoffe (Bayley?) bedingt; hiufig riihrt sie von einem Selengehalt 
here (Glart:-°) 


Salzsiure. 101 


Hisenchlorid tiber; SO, wird durch Chlorwasser, Cl durch SO, mig- 
lichst entfernt. Ist H,SO, vorhanden, so wird etwas NaCl zu- 
gegeben. Vorhandenes Cl lasst sich nach Domonte® auch durch 
CO, entfernen; SO, nach Roscoe und Dittmar ® nicht auf diesem 
Wege; es ist durch Br zu oxydiren. Kisenchlorid lisst sich beim 
Rectificiren durch P,O, zurtickhalten (nicht durch SnCl, oder Zn) 
(Otto). Feuerbestaindige Stoffe (Salze von Na, Oa etc.) bleiben 
beim Abdampfen zuriick, s. a. Stas*. Ueber die Entfernung von 
As s. Otto u. Beckurts. (Ueber den Arsengehalt s. u. Handels- 
sorten.)- Nach Lohmann?® erhalt man nur aus reinem NaCl und 
reiner H,SO, véllig reine HCl. 

Bildung, s. Gay-Lussac?, Thénard?, Mitscherlich? u. A. 


Fliissige HCl. 


Hine dreimal umgebogene, unten verschlossene Réhre (Fig. 85) 
enthalt bei @ Stiicke Ammoniumchlorid und bei 0 cone. H,80,, die 
mittelst Trichterrohr d , 
eingegossen ist. Nach- 
dem die Réhre ver- 
schlossen ist, lasst man 
die Siure zu dem 
(NH,)Cl fliessen; die 
sich entwickelnde HCl 
verdichtet sich alsdann 
in dem leeren Schenkel, 
wenn dieser in eine 
Kaltemischung gestellt 
wird. 

Gereinigt wird 
das Gas durch H,SO, 
und iiber Hg aufge- 
fangen. 

Zur Herstellung Fig. 85. 
wissriger Lésg. sind 
Sicherheitsréhren (s. Allg. Th.) oder die bei HBr beschriebenen Vor- 
richtungen anzuwenden. Das Wasser muss gektihlt werden. 


Kigenschaften. 


Gas vom spec. G. 1,264 (17°), welches unter gleichzeitiger Anwendung 
von Druck und Kialte fliissig wird. Krit. Temp. 51,25°; krit. Druck 86 at. Die 
fliissige HCl erstarrt bei —115,7° und schmilzt wieder bei — 112,5°. — Lackmus- 
papier wird allmahlich geréthet und nach einigem Liegen verkohlt. Trockener 
Lackmusextract wird in der tropfbaren HCl tiefroth, ohne sich viel zu ldsen, 
und firbt die Siure blass purpur- bis schwarzblau. — Es ist farblos, riecht 
gauer und erstickend, ist nicht respirirbar und brennbar. 

Beim Erhitzen auf 1500° zerfallt es zum kleinen Theil; nur beim an- 
haltenden Belichten in festem Zustand in direktem Sonnenlicht tritt Zersetzung 
in Cl und H ein (s. dagegen Backelandt*). In Wasser lost sich HCl mit 
grosser Begierde; His absorbirt es unter Schmelzen. Auch einige krystallwasser- 
haltige Salze nehmen es auf (Hensgen”', Thomas”). 
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Salzsiure. 


1 ¢ Wasser absorbirt nach Roscoe und Dittmar bei 760 mm Druck und 


©? 


e HCl | 


0,762 


1 


16 
20 
24 
28 


| co | ¢ HO 


| © | ¢ HCl | co | ¢ HO 
0,742 | 32 | 0,665 || 48 | 0,608 
0721 | 36 | 0,649 || 52 | 0,589 
0,700 | 40 | 0,633 | 56 | 0,575 
0,682 || 44 | 0,618 || 60 | 0,561 


1 cem Wasser absorbirt nach Deicke?’ bei t° und 760mm Druck a com 
HCl-gas von derselben Temperatur und demselben Druck. Dadurch erhalt die 
wiissrige HCl das spec. G. s und den Procentgehalt c. 


t 0 | 4 | 8 | 12 | 14 | 18 1825 | 23 

a 525,2 494,7 480,3 | 471,3 462,4 451,2 450,7 435,0 
8 1,2257 | 1,2265 | 1,2185 | 1,2148 | 1,2074 | 1,2064 | 1,2056 | 1,2014 
c | 45,148 | 44,361 | 43,828 | 43,277 | 42,829 | 42,344] 42,288 | 41,536 


Volumgewicht und Gehalt der Salzsaiure (Kolb). 


Vol 100 Th. 100 Th. enthalten bei 15° 
Grade B. Sa enthes peu 
wicht 0 { 
0° HC! | HCl | Stiure 20°B. | Siure 21°B. | Séure 22°B. 
= 
0 1,000 0,0 0,1 0,3 0,3 0,3 
1 1,007 1,4 1,5 4,7 4,4 4,2 
2 1,014 ane 2,9 9,0 8,6 8,1 
2 1,022 4,2 45 14,1 13,3 12,6 
4 1,029 5,5 5,8 18,1 aa 16,2 
5 1,036 6,9 753 22,8 91,5 20,4 
6 1,044 8,4 8,9 27,8 26,2 24,4 
7 1,052 9,9 10,4 32,6 30,7 29,1 
8 1,060 11,4 12,0 37,6 35,4 33,6 
9 1,067 Way 13,4 41,9 39,5 87,5 
10 1,075 14,2 15,0 46,9 44,2 42,0 
11 1,083 15,7 16,5 51,6 48,7 46,2 
12 1,091 17,2 18,1 56,7 53,4 50,7 
13 1,100 18,9 19,9 62,3 58,7 557 
14 1,108 20,4 21,5 67,3 63,4 60,2 
15 1,116 21,9 23,1 W283 68,1 64,7 
16 1,125 23,6 24,8 77,6 Wie 69,4 
7 1,134 25.2 26,6 83,3 78,5 74,5 
18 1,148 27,0 28,4 88,9 83,0 79,5 
19 1,152 28,7 30,2 94,5 89,0 84,6 
19,5 1157 29,7 31,2 97,7 92,0 87,4 
20 1,161 30,4 32,0 100,0 94,4 89,6 
20,5 1,166 31,4 33,0 103,3 97,3 92,4 
21 1,171 32,3 33,9 106,1 100,0 94,9 
21,5 1,175 33,0 347 108,6 102,4 97,2 
22 1,180 34,1 85.7 1117 105,38 100,0 
22,5 1,185 35,1 36,8 115,2 108,6 103,0 
23 1,190 36,1 37,9 118,6 111,8 106,1 
ie 1,195 37,1 39,0 122.0 115,0 109,2 
ei é 1,199 38,0 39,8 124,6 117,4 111,4 
oS 1,205 39,1 41,2 130,0 121.5 115,4 
at 1,210 40,2 42,4 132,7 125,0 119,0 
Dy 1,212 41,7 42,9 134,3 126,6 120,1 
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Neuere Bestimmungen von Lunge und Marchlewsky s. *4, 


Die wissrige Siiure raucht in conc. Zustand; sie gefriert erst unter 
dem Gefrierpunkt des Hg zu einer butterartigen Masse. Beim Erwarmen gibt 
sie bei 760mm Luftdruck HCl ab, bis sie das spec. G. 1,101 (15°) hat und 
20,17 °/o HCl enthalt; als solche destillirt sie bei 110° unveriindert. Bei einem 
anderen Luftdruck fndert sich der HCl-gehalt (Roscoe und Dittmar). 

Beim Stehen an der Luft gibt sie HCl ab, bis sie 25,2%o HCl enthiilt. 

Im direkten Sonnenlicht oxydirt O oder Luft die cone. Siiure zu Cl. 

Ueber das feste Salzsiurehydrat, HCl + 2H,0, s. Roozeboom”, 


Priifung der wissrigen Salzsiiure. (Spec. G. 1,19.) 


1. Schwefelsdure. 


_.2) 5 g Siure werden mit 50 com Wasser verdiinnt und mit Baryum- 
chloridlésg. vyersetzt; nach 12 Stunden darf kein Ndschl. entstanden sein. 
b) 500 g werden langsam (auf Wasserbad) auf ca. 1 ccm eingedampft, 
in welchem die H»SO, bestimmt wird; 100 gS. diirfen hédchstens 0,001 g H»SO, 
enthalten. 
2, Ruckstand. 


10 g dirfen beim Verdunsten nur einen kaum wiagbaren Riickstand 
hinterlassen, 


So AtrIsieml. 


a) 10 g Saure werden nach der Verdiinnung mit 10 cem Wasser mit 
5 cem frischem H»S-wasser im Reagenzglas iiberschichtet. Nach einstiindigem 
Stehen (sowohl in Kialte als Warme) darf zwischen beiden Schichten keine 
Farbung oder ein gelber Ring entstehen. 

b) Fir die meisten analytischen Zwecke ist diese Probe ausreichend. Bei 
forensisch-chemischen Untersuchungen ist die zuverlissigste Methode der Priifung 
auf As die im Marsh’schen Apparat; die HCl wird auf mindestens 1,104 spec. 
G. verdiinnt, nach Zusatz von wenig Kaliumchlorat auf dem Wasserbad ein- 
gedampft und der Riickstand unter Innehaltung der von Otto® angegebenen 
Vorsichtsmassregeln gepriift. 

ce) Nach Guttzeit® wird in einem Kolben von 50 ccm Inhalt 1 g che- 
misch reines Zn (insbesonders Abwesenheit von S, P, Sb unbedingt erforderlich) 
mit 4 cem der vorher auf ca. 7°%/o verdiinnten Siiure tibergossen, die SO, nicht 
enthalten darf. In den ca. 1,5 cm weiten Hals des Kolbens werden 2 Filtrir- 
scheibchen gesteckt (zur Wasserabsorption) und itiber die Miindung dreht man 
ein Stiickchen Filtrirpapier, das mit einem Tropfen gesittigter Silbernitratlosg. 
(die mit HNO, schwach angesiuert ist) befeuchtet wird. Die Reaction muss in 
einem wenig belichteten Raume vorgenommen werden. Nach 1—2 Stunden 
nur schwacher Entwickelung von H darf sich auf dem befeuchteten Papier 
kein gelber oder schwarzer Fleck gebildet haben. [Nur bei genauer Innehaltung 
der angegebenen Ausfiihrung ist ein exaktes Resultat zu erwarten.] 0,001 mg 
ist nach dieser Methode noch zu erkennen. 

d) Nach der Pharm. Germ. III wird 1 com HCl mit 3 com Zinnchloriirlosg. 
versetzt, die aus 5 Th. kryst. Zinnchloriir und 1 Th. HCl erhalten werden, 
indem man mit trockenem HCl-gas sittigt und dann vom Ndschl. abfiltrirt; 
nach 1 Stunde darf keine Farbung eingetreten sein. 


e) Andere Priifungsmethoden sind von Schlickum?®, Bettendorf”, 
Houzeau”, Glenard?’, Otto'4, Rose, Fresenius’, Mayrhofer” uA, 


angegeben. 
4, Schwermetalle, Thonerde, Kalk. 


a) 20 g HCl werden mit Wasser verdiinnt, mit NH3 schwach tbersittigt 
und mit einigen Tropfen Schwefelammon und Ammoniumcarbonat versetzt. 
Auch nach lingerem Stehen darf keine Verinderung, insbesondere Dunkel- 


farbung eintreten. 
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b) 5 ¢ HOl, auf 25 ccm verdiinnt, zeigen nach Zusatz einiger Tropfen 
Kaliumrhodanatlose. keine Rothfarbung. 

ce) 20 g HCl werden mit 200 com Wasser verdiinnt, die Flkt. wird er- 
wirmt und 5 Minuten H)S eingeleitet. Auch nach lingerem Stehen darf sich 
kein Ndschl. von S-metallen zeigen. 


5. Schwefelige Saure. 


Die durch Jodstirke schwach blau gefirbte Flkt. wird auf Zusatz einiger 
Cubikcentimeter der verdiinnten HCl nicht entfarbt. 


6. Salpetrige Saure. 


Jodkaliumstirkekleister wird von der vyerdiinnten Saure nicht blau 
gefirbt. 
ds Clailoye: 
5 ecm sehr verdiinnte frische Stirkelése. werden mit einigen Tropfen 
JK-losg., dann mit einigen Tropfen verdiinnter H»SO, und 1 ccm der verdiinnten 
HCl versetzt. Blaufiirbung darf nicht eintreten. 


Die Handelssorten 


enthalten als rohe Salzsiure oft grosse Mengen HySO, neben Cl, SOg, Br, 
J, HFI, Fe, Sn, Alkalien, auch organische Stoffe etc. As kommt nach Buchner 
in Mengen bis zu 592 g As)O3 per 100 kg vor; dagegen nach anderer Mit- 
theilung nur in Mengen yon 0,7—10,4 g (maxim.) per 100 kg. (Chem. Z. 
1891, 43.) Die rohe HCl wird auch arsenfrei hergestellt. 


1N. Tr. 3, 1,462; 4, 2,462; Reper. 63, 225; A. 41, 375. — ? Recherches 
2, 93. — ° J. 1867, 855. — + Chem. Ind. 1886, 277. — * J. 1859, 102. — 
6 J. 1868, 91. — * Unters. tiber die Gesetze der chem. Proportionen, Leipzig 
1867. — * Ausmittelung der Gifte, Braunschweig 1884, S. 146. — °® Arch. d. 
Pharm. 1889, 1, 147; Pharm. Z. 1889, 275. — 1° Chem. Ind. 1886, 92. — 
1 Z. 2 [5], 492. — J. 1864, 761. — ™ J. Pharm. [8] 42, 195. — 4A. 100, 
39. — * P. 105, 573. — '% Fr. 1, 448. — 17 A. 158, 326. — 1* Bull. ac. Belg. 
11, 194. — *° Rec. Trav. chim. Pay-Bas 3, 29, 59, 73, 84. — 2° Chem. N. 48, 
193, 236. — 7! B. 1876, 1671, 1674; 1877, 259; 1878 1775. J. 1888, 280. — 
2 Chem. Soc. J. 33, 367. — 7° J. 1863, 91; P.119, 156. — 24 Chem. C, 1894, I. 
— * Ph. Z 34, 274. 


Brom. 
Br=80. 


Darstellung. 


1. Aus Mutterlaugen s. Balard’, Mohr’, Hermann?, 
Léwig*, Leisler® u. A. 

2. Laboratoriumsrtickstinde (alkalische Bromide) werden 
nach Bolas und Groves?! am besten mit festem Kaliumbichromat 
versetzt und mit iibersch. verd. H,SO, (2 Sdure, 1 Wasser), die 
durch ein Trichterrohr zugegeben wird, destillirt. 


Reinigung. 


a) Cl lasst sich nach Berzelius® nur schwer durch Waschen 
mit Wasser entfernen. Die Chlorbrom enthaltenden Gemenge 
werden mit tibersch. Barytwasser versetzt, verdampft und der 
Riickstand wird zum Gliihen erhitzt. Durch Weingeist wird 
dann nur BaBr, gelést, aus dem durch Destillation mit H,SO, 
und Braunstein reines Br dargestellt wird. 

Stas" stellt remes Br durch Hinwirkung von H,S0O, auf ein 
Gemenge von KBr und Kalibromat oder von BaBr, und Ba- 
ryumbromat dar, destillirt, fangt in einer Lésg. von KBr oder 
CaBr, auf und fallt mit Wasser (vorhandenes Cl bleibt dann 
im wissrigen Br-metall gelést). Zum Trocknen verwendet er 
CaBr,, P,O; und endlich noch gegliihten, gepulverten Baryt, 
von dem man das Br vor dem Destilliren abgiesst. 

J entfernt Hr bei Reimigung des KBr, indem Hr den vierten 
Theil der wissrigen KBr-lése. — die derart verdiinnt ist, 
dass sie leichter als Schwefelkohlenstoff ist — bis zur Fillung 
und Wiederauflisung des J mit Bromwasser vermischt, wobei 
die anfangs braune Lésg. durch Bildung von Bromjod blass- 
gelb wird.. Hierauf werden die iibrigen */4 der KBr-lésg. 
zugesetzt und das freigemachte J wird durch Ausschiitteln mit 
Schwefelkohlenstoff fortgenommen. 

d) Pierre’ reinigt kiiufliches Br durch Destillation tiber Cl-freies 


b 


wa 


Se 
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MnO, bei 80—90°; man wischt mit viel Wasser und rectifi- 
cirt dreimal tiber CaCl,. — Oder Er verwandelt das Br in 
KBrO,, reinigt und gliiht dieses und gewinnt hieraus durch 
Destillation mit Cl-freiem MnO, und H,SO, das Br zuriick. 


Kigenschaften. 


Fikt. vom spec. G. 38,1872 bei 0°. — Ep. = — 7,2° (unter Volum- 
vergroésserung bildet sich eine gelbgriine, metallisch glinzende, J ahnliche Krystall- 
masse). — Werdampft schnell an der Luft. Sdp.: 68,05° (759,7 mm Druck); 
58° (760 mm Druck); 58,6° (760,1 mm Druck). — Die D.D. ist erst bei 228° 
gleich der berechneten (Jahn®, s. a. V. Meyer?°). —Zerstért rasch die Farbe 
der Lackmustinctur und Indigtinctur, ohne erstere zu réthen. — Farbe: im auf- 
fallenden Licht blauroth, fast schwarz; im durchfallenden Licht hyazinthroth. 
— Geruch: sehr stark; anhaftend; gréssere Mengen verursachen Husten, 
Schwindel, Nasenbluten, zuletzt Kopfweh. Die Zufille vergehen nach einigen 
Stunden und werden durch Ammoniak oder Weingeist gelindert. — Der Ge- 
schmack ist sehr scharf brennend, zusammenschrumpfend, widrig. — In kleinerer 
Menge auf die Haut gebracht, ruft es vyoriibergehende gelbe Farbung hervor ; 
erdssere Mengen rufen Jucken hervor und konnen die Haut unter Hervorrufung 
heftiger Entziindungen durchfressen. 

Organische Substanzen, Geriiche und Miasmen werden zerstort. 

Wasser lost Br wie foloende Tabelle zeigt: 


1000 Th. Bromwasser enthalten 


Brom spec. G. Brom spec. G. 

10,72 1,00901 18,74—19,06 1,01491 

11,68 1,00931 19,52—20,09 1,01585 

12,05 1,00995 20,89—21,55 1,01807 

12,31 1,01223 31,02—31,69 1,02367 
| 


Beim spec. G. 1,02367 ist das Bromwasser gesiittigt (Slessor). 


Die Loslichkeit bei verschiedener Temp. ist in folgender Tabelle an- 
gegeben (Merz und Weith): 


100 Th. Bromwasser enthalten an Brom bei 


0° Theile | 0° Theile 

5 3,600 20 3,208 
10 3,327 25 3,167 
15 3,226 30 3,126 


Die gesittigte Losg. ist gelb; bleibt bei — 20° unveriindert. Sie schmeckt 
herbe, nicht sauer und riecht wie Br. An der Luft, schneller beim Erwarmen 
geht Br fort, ohne dass die Fikt. sauer wird. Im Sonnenlicht tritt dagegen 
Zersetzung in HBr ein. Alk., Aeth., Chloroform, Benzol, OS) lésen leicht Br 
auf, — Holzkohle absorbirt lebhaft die 7—9fache Menge Br. 


Prifung des Br auf Verunreinigungen. 
a) Riickstand. 


Kinige g Br, im Porzellanschilchen freiwillig verdunstet, diirfen keinen 
Riickstand hinterlassen. 
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b) Schwefelsiiure. 


Uebersch. wiassriges NH3 wird mit einigen g Br versetzt, die Flkt. im 
Wasserbad zur Trockne gedampft, der Salzriickstand mit Wasser aufgenommen 
und durch Zusatz von wenig HCl und BaCly auf HySO, gepriift. 


ec) Bromoform, Bromkohlenstoff. 


Die nach b) erhaltene ammoniakalische Fikt. muss klar sein; Olige 
Tropfen diirfen sich nicht ausscheiden. 


d) Chlor (s. a. HBr). 


Hinige g Br werden nach Duflos durch Uebergiessen mit Wasser und 
NH; in (NH,)Br tibergefiihrt; man digerirt mit iibersch. reinem BaCOs, filtrirt, 
dampft zur Trockne, gliiht gelinde und erhilt bei Abwesenheit von Cl einen in 
absolutem Alk. vollkommen léslichen Riickstand. 


e) Jod. 


Man lést nach Biltz das zu priifende Br in 40 Th. Wasser auf, giesst 
dieses Bromwasser unter Zuriicklassung eines kleinen Th. auf gentigende Mengen 
Fe-Pulver, schiittelt etwa eine Minute, lisst klar absetzen, giesst die farblose 
Fikt. vom Fe ab, vermischt sie in einem Reagenzcylinder mit Stiirkelose. und 
lasst nun einige Tropfen Bromwasser vorsichtig obenauf fliessen. Bei Anwesen- 
heit von Jodeisen wird sich dann unterhalb der oberen gelben Fikt. sofort eine 
blaue Zone von Jodstarke bilden. 


Die Pharm. Germ. IJ. laisst zur Priifung der Bromide auf J die Losg. 
(1: 10) der ersteren mit einem Tropfen Hisenchloridlose. und mit wenig Chloro- 
form versetzen; das Chloroform darf sich nach dem Umschiitteln nicht violett 
farben. 


Bemerkung. 


In handlicher Form — von Kieselguhr aufgesogen — kommt 
es ebenfalls in den Handel. 


Bromhydrat. 
Br + 10 H,0. 


Darstellung. 


1. Ein Gemenge von viel Br und wenig Wasser wird auf 0° 
abgekiihlt. 

2. Man leitet nach Lowig* bei + 4° Br-dampf durch eine 
mit Wasser befeuchtete Glasréhre. 


Kigenschaften. 

Nach 1. hyacinthrothe, regelmissige Octaeder; nach 2. blitterige Krystall- 
masse. Spec. G. 1,49 (Wasser von 4° = 1) (Roozenboom). — Erst bei + 158 
tritt Zersetzung in Br und Br-wasser ein; bei 0° vereinigen sich beide Schichten 
wieder zu Hydrat. 
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1 Schw. 48, 61; P. 8, 114, 319, 461; Kastn. Arch. 9, 231; J. pr. 4, 
165. — 2 A. 22, 66. — ® Schw. 49, 101; P. 14, 175; 18, 625; J. pr. 60, 285. 
— ‘4 Das Brom und seine chemischen Verhiiltnisse, Heidelberg 1829; P. 14, 
485; Rep. 29, 261. — ° J. 1866, 846. — ° P. 14, 164. — * Unters. tuber die 
Gesetze der chem. Proportionen und itiber die Atomgew., Leipzig. — * A. ch. 
[3] 20, 45. — ° B. 1882, 1238. — 7° B. 1880, 405. — * A. 160, 176. 
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Hydrobrom, Hydrobromsaure. 
Acidum hydrobromicum. 


HBr. 
M = 81... In 100 “TPha=398 76eThe Bros Th 


Darstellung. 
a) Gasférmig. 

1. In eine-trockene Woulfe’sche Flasche gibt man 100g Benzol 
sowie einige Gramm wasserfreies Eisenbromiir und lisst durch einen 
zur feinen Spitze ausgezogenen Tropftrichter 135 cem Br eintropfen. 
Die Flasche muss anfinglich zur Kiihlung in kaltes Wasser gestellt 
werden. Das entweichende Gas wird zur vélligen Reinigung durch 
ein Réhrchen mit wasserfreiem Hisenbromid (aus 25 g Hisenbromitir 
und 3 ccm Br durch Mischen in der Kilte hergestellt) und ein solches 
mit Anthracen geleitet (Hrdmann?}, s. a. weiter unten). 

2. Nach Stahlschmidt™ findet durch Uebergiessen von fein 
gepulverter Stem- oder Braunkohle mit Br in Gegenwart von Wasser 
eine lebhafte Reaction unter Entwickelung von HBr statt; es entsteht 
eine harzige, im Ueberschusse von Br lésliche Masse. Durch Er- 
wirmen an der Luft wird das tibersch. Br ausgetrieben. Die letzten 
Spuren entfernt man durch Waschen mit Wasser und 75-proc. Alk. 
Diese Bromkohle hat das Aussehen einer gewdhnlichen Magerkohle. 
Wird dieselbe erhitzt, so fiingt bei 180° eine Entwickelung yon HBr 
an, und durch Hrhitzen zur dunklen Rothgluth, wobei schliesslich 
alles Br ausgetrieben wird, erhilt man einen sehr gleichmiassigen 
Strom von reinem HBr, denn es entstehen hierbei weder CO, noch 
Theerproducte. 

3. Nach Recora!® erhilt man in sehr einfacher Weise HBr, 
wenn man H,5 in Br leitet, das sich in einem engen und hohen 
Behilter befindet und von einer Schicht Wasser oder besser HBr- 
lésg. bedeckt ist. Das austretende Gas passirt eine zweite Flasche, 
die eine Lisg. von Br oder HBr enthilt, in der etwas amorpher 
Phosphor suspendirt ist. Hier werden mitgerissene Bromdiimpfe vollie 
absorbirt. Das aus dem Apparate kommende Gas enthilt keine Spur 
HS und besteht selbst bei schnellem Einleiten des H,S in das Br 
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aus einem Strom reinen gasférmigen HBr, den man mehrere Stunden 
hindurch erhalten kann, ohne den Apparat irgendwie tiberwachen zu 
miissen. 

4. Nach Willgerodt!® kann man HBr in ruhigem constanten 
Strom darstellen, wenn man eine zweifach tubulirte Woulfe’sche 
Flasche zur Halfte mit Benzol oder Toluol fiillt, die Réhre eines mit 
Br gefiillten Tropftrichters durch den einen Tubus in die Flkt. hinein- 
senkt und Br zufliessen lisst. Das durch den zweiten Tubus ent- 
weichende Gas wird durch eine mit Paraffinstiicken beschickte 
Woulfe’sche Flasche geleitet und hier von Benzoldiimpfen gereinigt, 
worauf es durch ein senkrecht auf dem Tubus stehendes Kiihlrohr 
geschickt wird und hierauf verwendet werden kann. 

Zu 3. und 4.: Nach Fileti und Crosa‘* befriedigen die Me- 
thoden von Recora und Willgerodt nicht. Sie lassen zu einem 
Gemenge von 1 rothem P und 2 Wasser, das mit Sand zu einem 
dicken Brei angeriihrt ist, 10 Br tropfen (s. a. weiter unten). 

5. Man zersetzt nach Balard in einem Gasentwickelungsapparat 
Phosphorbromiir mit sehr wenig Wasser; oder man brinet 1 
amorphen P mit 10 Br und 2 Wasser zusammen. Lisst man das 
Br langsam aus einem Scheidetrichter in das Gasentwickelungsgefiss 
eintropfen, so entweicht ein regelmiissiger Gasstrom. 

6. Millon’ erwirmt 1 P, 12,5 Br und 7,5 KBr mit wenig 
Wasser. 

7. Gladstone erwirmt Br mit feuchtem unterschweflgsaurem 
Natron, Méne? erwirmt 6 Na,S,O, (kryst.) mit 1 Wasser und 
3 Br. 

8. Méne? stellte es auch durch Mischen von 4 kryst. unter- 
phosphorigsaurem Kalk mit 1 Wasser und 5 Br dar; das Gas ent- 
weicht schon bei gewéhnlicher Temp. 

9, Hautefeuille® leitet trockene HJ durch ein Br enthaltendes 
U-rohr. Die entweichende HBr muss von Br gereinigt werden. 

10. Ebenfalls durch Br (und auch SO,) verunreinigt ist die 
HBr, die durch Destillation von KBr mit */4 Th. H,SO, entsteht 
(s. w. u.) Je weniger itibersch. H,SO, vorhanden ist und je grésser 
die KBr-kryst. sind, um so geringer ist die Verunreinigung mit Br, 
das durch Schiitteln mit Hg entfernbar ist (Balard, Liwig, s. a. b,). 

11. Champion und Pelat* leiten Br-dampf durch auf 185° 
erwirmtes Paraffin; das Gas wird dann zur Ueberfiihrung von mit- 
gerissenem Br in HBr durch eine mit P und feuchte Glasstiicke 
gefiillte U-réhre geleitet. Der Br-haltige kohlige Riickstand zer- 
setzt sich bei lange Zeit fortgesetzter Operation bei 180° unter Ab- 
gabe von HBr weiter. 

Zum Reinigen des HBr von Br empfiehlt Moraht**, das (aus 
Br und feuchtem rothen P entwickelte) Gas zunichst durch eine 
Reihe Flaschen mit feuchtem amorphem P und dann iiber Hisen- 
bromiir zu leiten. Das Hisenbromiir befindet sich in einer Wasch- 
flasche und die Gasleitungsréhren reichen bis dicht an seine Ober- 
fliche. Das Bromiir wird durch Liésen von Hisenfeile in wiissriger, 
Br-haltiger HBr unter Anwendung eines Bunsen’schen Ventils er- 
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halten; das durch Br oxydirte Salz wird durch Hisenfeile wieder 
reducirt. Der Gasstrom wird stundenlang von Br befreit, wahrend 
FeSO, (im CO,-strom von Wasser befreit) nicht lange Br absorbirt. 
Ungeeignet zur Absorption sind Hg, Kaliumeisencyaniir; feuchter 
P entfernt nur schwer jede Spur Br. 


b) Wassrige Lisg. 

1. Das nach 1 entwickelte HBr wird in eine kleine Flasche 
geleitet, in die man allmihlich kleine Mengen Wasser gibt und die 
von aussen durch NaCl und Schnee 
gektihlt wird. Um Zuriicksteigen des 
Wassers zu verhiiten, bedient man 
sich zweckmissig des Apparates, wie 
ihn die Fig. 86 (Graham-Otto ent- 
nommen) zeigt. 

2. Man zersetzt nach Kekulé® 
Phosphorbromiir durch Wasser und 
fanet die entweichende HBr in Wasser 
auf, so dass eine kalt gesiittigte Lésg. 
entsteht. Zur Entfernung des mitge- 
rissenen Bromphosphors wird die 
wissrige Siure erhitzt und das ent- 
weichende Gas in Wasser oder in 
reiner wissriger HBr aufgefangen. 
(Die riickstiindige Lésg. kann zur Ab- 
sorption des unreinen HBr benutzt 
werden. ) 

3. Topsée® iibergiesst in emem 
Kolben — dessen Korkstépsel einen 
Scheidetrichter und ein doppelt ge- 
bogenes Gasleitungsrohr trigt, das zu 
eiem halb unter Wasser gefiillten 
= Absorptionsapparat (aus 3 Kugeln) 

Ricuse fihrti — 1 Th. amorphen P mit so 

viel Wasser, dass dessen Menge, ein- 

schliesslich des im Absorptionsapparat befindlichen, 15 Th. betriigt. 
In den Scheidetrichter werden 10 Th. Br gebracht, die man langsam 
in den Kolben tropfen lisst. Anfanglich bringt jeder Tropfen schwache 
Verpuffung und Lichterscheinung hervor; allmihlich wird die Einwir- 
kung ruhiger und wird schliesslich durch Umschiitteln und Erwiirmen 
zu Ende gebracht. Bei der Destillation wird die Siiure bis 125—126° 
immer concentrirter; bei héherer Temp. wird sie wieder verdiinnter, 

4. Feit und Kubierschky ' destilliren 100 g grobgepulvertes 
KBr mit 150 cem H,SO, (spec. G. 1,41) bis 200°; durch Fractioniren 
wird eime Saure von 48°o HBr erhalten, die frei von Br, SO, und 
H,S0O, ist. 

Andere Darstellungen sind folgende: 


a) Balard leitet durch Br enthaltendes Wasser H,S und filtrirt 
vom § ab; Harms’ bringt Br, S und Wasser zusammen. 
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b) Léwig destillirt 1 KBr mit 9/, H,SO, und 12 Wasser und 
reinigt das Destillat von Br durch “Stehenlassen an der Luft; 
statt H,SO, kann auch H,PO, verwandt werden. Glover’ 
zersetzt in Wasser gelistes BaBr, durch H,S0O,; auch CaBr, 
ist. vorgeschlagen. Stas zerlegt AgBr unter Wasser durch H, S. 

c) Dieselbe Rolle wie Phosphorbromid spielen Schwefel-, Ste 
Arsenbromid. Auch bei der Einwirkung von Br auf JH, NH,, 
PH, entsteht HJ. Bei Gegenwart von unterphosphoriger Siure, 
SO,, arseniger Siure bilden Wasser und Br HBr. Ueber die 
Einwirkung von Br und H sowie von Br und Wasser s. Coren- 
windér, Bourson’. 


EKigenschaften. 


Gas vom spec. G. 2,79. — In einer Kiltemischung von Aeth. und CO, 
im Vacuum erstarrt sie bei —120° zu einer festen, farblosen , durchsichtigen 
Masse. — Lackmus wird stark geréthet. — Es hat einen stechenden, Husten 
erregenden Geruch und sehr sauren Geschmack; auf der Haut erregt HBr 
Jucken und Entziindung. 


In Wasser ist es leicht léslich (s. Tabelle). 


Volumgewicht der Bromwasserstoffsiure bei + 15° (Wright). 


Vol.-Gew. | Proc. BrH || Vol.-Gew. | Proc. BrH |} Vol.-Gew. | Proc. BrH 
1,000 0 1,159 20 1,365 40 
1,038 5 1,204 25 1,445 45 
1,077 10 1,252 30 1,515 50 
ial ey) 15 1,305 35 


Die gesiittiote wissrige Lise. hat das spec. G. 1,78 und enthalt 82,02 %/o 
HBr (entsprechend HBr, H)0). Beim Erhitzen verliert dieselbe Gas und Wasser, 
bis sie unveraindert bei 125—126° eine Siure vom spec. G. 1,486 (bei 20°) 
iiberdestilliren lasst, die 46,83°/o0 HBr enthilt (annihernd HBr, 5 H»O ent- 
sprechend). Schwichere Saure verliert beim Destilliren Wasser, bis sie diese 
Concentration erhilt. 

Ueber die Concentration der riickstindigen Siiure, den Hinfluss des 
Druckes und Durchleitens von Luft hat Roscoe?® gearbeitet. 

Die wissrige Siure muss in gut verschlossenen Flaschen im Dunkeln 
aufbewahrt werden, da sie im Licht durch O oder Luft zersetzt wird. 


Priifung. (Siure vom spec. G. 1,38.) 
a) Riickstand. 


10 ¢ hinterlassen beim Verdunsten keinen wagbaren Riickstand. 
b) Schwefelsaiure. 


5 g werden mit 50 g Wasser verdiinnt; 12 Stunden nach Zusatz von 
Baryumchloridliésg. darf kein Ndschl. entstehen (s. a. Priif. von HCl). 


c) Arsen, schwere LE AS Thonerde, Kalk. 
Wie bei HCl angegeben. 


d) Salzsiiure. 


2 Tropfen Siure werden nach dem Verdiinnen mit 4 cem Wasser mit 
Silbernitratlésg. gefallt. Nach dem Durchschiitteln gibt man ca. 6 ccm 
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Ammoniumcarbonatlésg. hinzu, digerirt mehrere Minuten in der Warme und 
filtrirt klar ab. Das Filtrat darf nach dem Uebersiittigen mit HNO; hochstens 
eine schwache Triibung zeigen (s. a. beim KBr). 


e) Jod und JH. 

Zu 5 Tropfen Siure gibt man 5 ccm Wasser, 5 cem NH3 (0,96) und 
einen Tropfen Silbernitratlose. Nach dem Umschiitteln muss die Mischung 
klar sein oder darf hochstens so schwach getriibt sein, dass sie noch eben 
durchsichtig ist (s. a. beim Br). 


Bemerkungen. 


1. Die in den Handel kommende Acid. hydrobromic. Fothergill enthalt 
oft bedeutende Mengen Kaliumbitartrat und darf nicht zu analytischen Zwecken 
verwendet werden. 


2. Ueber ein festes 


Hydrat des Bromwasserstoffs 
HBr + 2 HO 
hat Berthelot gearbeitet. 


1 J. Ph. [8] 1, 299. — ? A. Pharm. 72, 225. — 3? J. 1867, 175. — 4 C. 
R. 70, 620 > J. 1864, 147. — ° J. 1854, 311. — 7 J. 1856, 300. — &® Phil. 
Mag. J. BF, 22. — ° J. 1852, 321; Berz. Jahresb. 22, 69. — 1° J. 1860, 65. 
— '' Erdmann 55. — ™C. R. 86, 279; A. Ch. [5] 14, 368, s. a. Rec. trav. 
chim. 4, 221; 6, 323; B. 1886, Ref. 90, 1887, Ref. 132. — 1% Dissert. Miinchen 
1890, 62. — ' Chem. Z. 1890, 527. — 1% CO. R. 1890, 110, 784 d. Chem. 
Z. R. 1890, 124. — 1° Chem. C. 1889, 618. — 17 Ph. Z. 36, 614. — 1§ Gazz. 
Chim. 21, 64. 


Jod. 


Jodine, Jodum, 


Jose Lod, 


Darstellung. 


1. Aus jodhaltigen Seepflanzen und der Mutterlauge von 
Chilisalpeter. 

2. Zur Verarbeitung der im Laboratorium sich ansammelnden 
Jodriickstinde verfihrt Beilstein® folgendermassen: Die Lésg. 
wird mit iibersch. Na,CO, versetzt, eingedampft, gegliiht (bei ein- 
tretender Schwirzung, bis die Masse wieder weiss geworden) und 
der Riickstand mit H,SO, iibersittigt. Hierauf wird ein Gemisch 
von salpetriger Siure “und Untersalpetersiiure eingeleitet, das man 
durch Hrhitzen von HNO, und Starke erhalt: in einen geraumigen 
Kolben werden 15 g Stiirke mit 90 g HNO, geschtittet und die 
Masse erwirmt, bis sich rothe Dimpfe entwickeln, dann die Flamme 
entfernt und gektihlt, falls die Reaction zu heftig wird. Die rothen 
Diimpfe werden so lange eingeleitet, bis nicht mehr J ausfillt. 

Das erhaltene J wird mit kaltem Wasser gewaschen, tiber 
H,S0, getrocknet und sublimirt, da eine véllige Auswaschung der 
vorhandenen Salze nur schwer gelingt. — Zum Sublimiren verfihrt 
Mohr folgendermassen: Das J wird auf dem Boden einer flachen 
Porzellanschale ohne Ausguss ausgebreitet, deren Rand mit Quarz- 
sand abgeschliffen und mit einer gut schliessenden Glasplatte bedeckt 
ist; die Fugen werden mit Papierstreifen iiberklebt. Die Schale 
wird in ein ziemlich hoch mit Sand beschiittetes Sandbad gebracht 
und dieses lingere Zeit miissig erhitzt. Die Sublimation muss ein 
bis mehrere Tage dauern. 

Wird rohes J sublimirt, so bestreut man es zweckmiissig mit 


wenig KJ. 
Reinigung. 


1. Serullas wischt das J mit Wasser, trocknet zwischen 
Papier und sublimirt. Durch Auflésen in Alk., Filtriren und Fiillen 


mit Wasser ist es ebenfalls zu reinigen. 
Bender, Anorganische Praparatenkunde. 8 
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2. Stas! reinigt das J von Cl und Br folgendermassen: 


a) Man sittigt eine Lésg. von 1 KJ in 1 Wasser mit 4 J, ver- 
setzt mit Wasser bis zum Entstehen eines bleibenden Ndschl., 
decantirt und fiigt */1 der Wassermenge hinzu, die zur Fallung 
der ganzen durch Wasser fillbaren J-menge erforderlich wire. 
Das ausgeschiedene J wird durch Decantiren mit Wasser aus- 
gewaschen und mit Wasserdampf destillirt; man lasst abtropfen 
und trocknet in einer Glasglocke tiber mehrfach zu erneuerndem 
wasserfreiem Baryumnitrat. Zur Entfernung von noch an- 
haftendem Wasser und HJ wird dann zweimal tiber gepulvertem 
reinen Ba(OH), destillirt, von dem jedesmal ‘20 dem J zu- 
gefiiet wird; 

b) Man zersetzt gereinigten Jodstickstoff (s. N.) durch Erwiirmen 
mit der 10fachen Menge Wasser auf 60—65° und reinigt das 
erhaltene J wie oben. 


3. Miller? behandelt KJ-lésg. mit Cl, bis das erst ausgefiillte 
J sich wieder lést, setzt einen Ueberschuss von KJ-lésg. zu, wiischt 
und trocknet das ausgefallene J. 

4, In schénen Kryst. erhilt man J durch Sublimiren bei 50° 
auf einem Sandbad. Durch Schmelzen des J, theilweises Erstarren- 
lassen und Abgiessen des fliissigen J erhilt man grosse, aber selten 
gut ausgebildete Kryst. 

5. Die Darstellung von reinem, chlorfreiem J durch Resu- 
blimiren des J mit KJ ist zeitraubend, da das Sublimiren langsam 
ausgefiihrt und mehrfach wiederholt werden muss, bis das J chlor- 
frei ist. G. Musset® tibergiesst daher eine beliebige Menge J in 
einem Becherglase mit elmer conc. Jodkaliumlésg., bedeckt mit einer 
Glasplatte, erhitzt, bis das J geschmolzen ist und lisst erkalten. 
Das J lisst sich dann leicht herausnehmen und ist nach dem Ab- 
tropfen der Mutterlauge auf einem Trichter chlorfrei. 

Die Mutterlauge wird zweckentsprechend verwerthet, kann auch 
mehrmals benutzt werden. 


EKigenschaften. 


Rhombische Kryst. — Spec. G. 4,948 (17°). — Sehr weich, zerreiblich. 
— Schp. 118—115°, erstarrt bei 113,6°. — Sdp. 184,4° (760 mm). — Die D.D. 
ist bei hédherer Temp. kleiner als berechnet (V. Meyer, J. Meyer, J. 
Crafts* u.a.). — Lackmustinctur wird von pulvrigem J und dessen wiissriger 
Losg. in einigen Tagen entfirbt. — Farbe gewdhnlich schwarzgrau, metall- 
glinzend; das aus Jodstickstoff abgeschiedene, vollig reine J ist fest und ge- 
schmolzen vollkommen schwarz. Die Dimpfe sind dunkelviolett, um so dunkler, 


je stiirker J erhitzt wird. — Geruch erinnert an Cl oder SClo. — Augen und 
Schleimhaiute werden von dem Dampf heftig angegriffen. — Der Geschmack 
ist sehr herb und scharf. — Giftig. — Haut und Papier werden voriibergehend 


braun gefairbt. — Wasser lést J schwer;1Th.J auf 5524 Th. bei 10—12% Ist 
iibersch. J im Wasser, so steigt der J-gehalt in Folge sich bildender HJ (die 
J lost). (Nach Wernecke entsteht keine eigentliche Lise. mit festem 
Sittigungspunkt fiir jede Temp., da die Lisg. stiindig J entweichen lisst.) Sie 
entfirbt sich im Sonnenlicht; auch in vollig verschlossenen Flaschen, wenn sie 
Luft enthalten, aber nicht, wenn sie villig gefiillt sind. Die Farbe der Lésgn. 
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ist nicht scharf zu unterscheiden. Gautier und Charpy geben folgende Tabelle, 
die eine Ueberleitung von einer Farbung zur andern erkennen lisst : 


1. Violette Farbung: 2. Rothe Farbung: 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff Aethylenchlorid, 
Chloroform. Aethylenbromid, 

3. Rothbraune Firbung: 4, Braune Firbung: 
Toluol, Methylenbenzoy]l, 
Bromiithyl, Kssigsiure, 
p-Xylol, Aether, 
Jodathyl. Alkohol, 

Aceton. 


Fette Ocle losen J ziemlich leicht. 


Salzlésgn. (mamentlich (NH,)Cl, (NH,)NO3) lésen J leicht; besonders leicht 
wird es von JK aufgenommen, wie folgende Tabelle (Merz und Weith) zeigt: 


Procente 
Spec. G. bei 7,9° 


Jodkalium Jod 
1,0234 1,802 ii 
1,0433 3,159 2,303 
1,0668 4,628 3,648 
1,0881 5,935 4,778 
1,1112 7,201 6,037 
1,1382 8,663 7,368 
1,1637 10,036 8,877 
1,1893 11,034 9,949 
1,2110 11,893 11,182 
1,2293 12,643 12,060 


Alk., Weingeist und Aeth. lésen J leicht. — Auch in fltissiger SO, lost 
sich J. — Ausgezeichnete Loésungsmittel sind Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. 


Priifung. (Jodum resublimatum.) 


a) Rickstand. 

1¢ J hinterlasst bei vorsichtigem Erhitzen im Porzellanschalchen keinen 
Riickstand. 

b) Cyan und Chlor. 

Werden 0,5 g@ zerriebenes J mit 20 com Wasser geschiittelt und filtrirt, 
ein Theil des Filtrats mit 4/10 Normal-Natriumthiosulfatlosg. bis zur Hntfarbung, 
dann mit 1 Kérnchen Hisensulfat, 1 Tropfen Hisenchloridlosg. und etwas NaOH 
versetzt und gelinde erwirmt, so darf sich die Flkt. auf Zusatz von HC] nicht 
blau fairben. ; : 

Der andere Theil des Filtrats liefert, mit tibersch. NH3 versetzt und mit 
tibersch. Silbernitratliésg. gefallt, ein Filtrat, das nach dem Uebersittigen mit 
HNO; keinen Ndschl., sondern nur eine Triibung gibt. 


c) Brom. 

Weiss® erwirmt unter Durchleiten von Luft mit iibersch., massig con- 
centrirter Ferrisulfatlésg. und titrirt das tibergehende, in KJ aufgefangene J 
mit Natriumthiosulfatlésung. Der Riickstand wird gekiihlt, mit Kalium- 
permanganat versetzt, unter Luftdurchleiten auf 50—60° erwarmt und etwa 
tibergehendes Br in NH3 aufgefangen. 
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1 J, 1867, 159. — 2? A. Ch. [3] 9, 400. — * Repert. anal. Ch. 5, 202, 
238; Fr. 1887, 288. — * B. 1880, 394, 851, 1010, 1050, 1103, 1816; 1881, 
1453; C. R. 92, 39; 91, 54; 95, 30. — ° Ph. C. (N. F) 11, 230 d. Chem. Z. 
R. 1890. — * Z. 1870, 528. — 7 Comment. z. Pharm. Germ. Braunschweig. 


Jodwasserstofisdure, 
Jodwasserstoff, Hydriods&ure, Acidum hydrojodicum. 


HJ. 
M =128; 100 Th. = 99,22 Th. J; 0,78 Th. H. 


Darstellung. 
a) Gasférmig. 

1. Nach Lothar Meyer" ist es zweckmissiger, einen Ueber- 
schuss von J mit P und Wasser zusammenzubringen, als, wie die 
anderen Vorschriften verlangen, J und Wasser auf iiberschtissigen 
P wirken zu lassen, da im letzteren Falle die sehr listige Bildung 


von Phosphorwasserstoff resp. Phosphoniumjodid nicht zu vermeiden 
ist. Man wendet deshalb die der Gleichung 


P+5J+4H,0 = H,PO, + 5HJ 


entsprechenden Mengen, etwa 100 J, 5 P und nur etwas mehr Wasser 
(20 statt 12) an. Das J wird in eine aufwiirts gerichtete, tubulirte 
Retorte gebracht und mit etwa 10 Wasser befeuchtet. Mit der 
anderen Hialfte des Wassers wird der rothe P zu einem diinnen 
Brei angeriihrt, der in einen Tropftrichter eingefillt wird, welcher 
statt durch einen Hahn mit einem langen, in sein unteres Ende 
eingeschliffenen, nicht zu dicken Glasstabe verschlossen ist. Man 
lasst nun durch vorsichtiges Emporziehen des Glasstabes einen 
Tropfen des P enthaltenden Wassers auf das J fallen, wartet die 
eintretende Reaction ab und fiigt dann allmahlich und in kleinen 
Portionen weiter P hinzu. Auf diese Weise geht die Gasentwickelung 
ruhig von statten, wihrend bei anfinglich zu schnellem Hintragen 
der P-mischung eine Explosion erfolgen kann. 

Das von HJ mitgerissene J setzt sich fast alles im Halse 
der Retorte ab. Um es miglichst vollstindig zuriickzuhalten, ist es 
zweckmissig, die Retorte mit der Vorlage durch eine schrig auf- 
wiirts gerichtete, lange, gerade, nicht zu enge Gasrdhre zu verbinden 
und das Gas schliesslich noch durch wenig, in einer U-férmigen 
Réhre befindliches Wasser zu waschen. Erst wenn die Entwickelung 
nachlisst, wird gelinde erwirmt, wodurch auch etwas Wasser ver- 
fitichtigt wird, das an den Wanden haftendes J wieder herabfiihrt. 
Sollte auch nach lingerem Erwirmen die Jodfarbe nicht verschwinden, 
so setzt man noch etwas, aber nur wenig P hinzu. Entwickelt sich 
kein Gas mehr, so destillirt man die wissrige Siure ab. Aus den 
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oben angegebenen Mengen erhilt man 74,4 ¢ gasférmige Siiure und 
23,7 g durch Destillation; bei Anwendung von 35 g Wasser 47,5 g 
gasformige Siure und 57,3 ¢ durch Destillation. 

2. Man fiigt mittelst Scheidetrichter tropfenweise ein Lésg. 
von 2 J in 1 HJ (spec. G. 1,67) zu 1 rothem P und unterstiitzt 
schliesslich die Reaction durch Erwirmen. Auch kann man auf 
1 gew6hnlichen P und 9 Th. J wenig Wasser oder wiissrige JH oder 
feuchtes Glaspulver unter Erwirmen einwirken lassen (Gay-Lussac). 
Gegen Ende kann Jodphosphonium sublimiren, weshalb eine weite 
Gasleitungsréhre verwendet werden muss. — Coren winder ® erwiirmt 
zweitach Jodphosphor mit sehr wenig Wasser. Kolbe?® empfiehlt 
seine Methode (Zersetzung von PJ, durch H,O) als die beste. Millon* 
verwendet 1 P, 14 KJ, 20 J und etwas Wasser und ktihlt, wenn 
die Entwickelung zu heftig ist. 

3. In emer auf Sandbad befindlichen Retorte werden nach 
Personne?! 1 rother P und 15 Wasser allmiahlich mit 20 J ver- 
setzt, wobei anfiinglich die Retorte mit Wasser gekiihlt wird und 
zuletzt gelinde erwiirmt werden muss, so lange ein regelmiissiger 
Gasstrom stattfindet (Debray und Friedel’). 

4. Méne® erwirmt gelinde 4 kryst. unterphosphorigsauren 
Kalk und 1 Wasser mit 5 J oder 6 kryst. Natriumsulfit und 1 Wasser 
mit 3 J (s. a. Gladstone §). 

5. Bruylants laisst J auf Copaivaél, Moissan auf Colophonium 
einwirken. 

Um beim Arbeiten mit grésseren Mengen den Process nicht 
unterbrechen zu miissen, hat Etard+® eine besondere Apparatcon- 
struction angegeben. 

Bildung. 

Nach Gay-Lussac bei der Hinwirkung von H auf J in 
der Hitze, von Wasser auf J im Sonnenlicht. Dem PH,, H,S (bei 
Gegenwart von Wasser), der NH, und vielen organischen Stoffen 
entzieht J den H. Die Gegenwart vieler leicht O abgebender Kérper 
(SO, u. Salze, As,O,, SnO-salze) veranlasst ferner die HJ-bildung. 
Bei der Zersetzung von J-metallen mit Siuren entsteht auch HJ. 
Aufgefangen wird das Gas in trockenen Flaschen. (Hg zer- 
legt sie, Wasser absorbirt sie schnell.) 


b) Wiassrige Siure. 

1. Zur Darstellung von cone. Siure verfaihrt man nach Bannow "° 
folgendermassen: In der verd. Siiure werden ca. 2 J aufgelést; die 
Lésg. lasst man aus einem Scheidetrichtcr in einen Kolben, der mit 
derselben Siiure angefeuchteten amorphen P enthilt, allmahlich ein- 
fliessen. Der sich entwickelnde HJ geht durch ein mit Glasstiicken 
und rothem P gefiilltes, wiissrige HJ enthaltendes Rohr, in welchem 
mitgerissenes J in HJ verwandelt wird. Zur Absorption des HJ 
dient der beim HBr abgebildete Apparat (Fig. 86). Das Wasser 
wird zweckmissig mit His gekiihlt. 

Anfinglich muss langsam erwiirmt werden, da zuerst P,O, 
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entsteht, das bei héherer Temp. in P,O; und Phosphorwasserstoff 
iibergeht und hierdurch zur Bildung von Jodphosphonium Anlass 
geben wiirde. (Sublimirende Wiirfel, die die Ausleitungsréhren ver- 
stopfen. ) 

2. Zur Herstellung der Séure vom spec. G. 1,7 suspendirt man 
wenig fein gepulvertes J in Wasser, leitet H,S ein (im emer um- 
gekehrten Retorte mit weitem Hals) und setzt nach und nach J zu. 
(Die gebildete HJ lést das nachgegebene J, das auf diese Art nicht 
von dem ausgeschiedenen § eingehiillt wird). Wenn alles J ein- 
getragen ist, so lasst man den 8 durch Schiitteln sich zusammenballen 
entfernt den itiberschtissigen H,S durch Hindampfen und destillirt 
(vgl. Gay-Lussac). 

Die Siure vom spec. G. 1,7 destillirt bei 126—128°. 

Will man Siure vom spec. G. 2,0 darstellen, so muss man 
wissrige HJ zum Auffangen anwenden und die Vorlage mit His 
kihlen. 

3. Pettenkofer® tibergiesst 1 gewéhnlichen P mit 24 Wasser 
yon 60—70°, setzt unter Umriihren.2 J hinzu, decantirt von dem 
entstandenen Jodphosphor in ein Gefiass, das 14 J enthilt, giesst die 
Lésg., nachdem sie sich mit J gesiittigt hat, wieder zum P zuriick, 
lisst sie bis zur Entfirbung damit in Beriihrung und wiederholt das 
abwechselnde Uebergiessen, bis alles J gelést und die Flkt. entfarbt 
ist. Von dem gebildeten amorphen P wird abfiltrirt und die FIkt. 
bis zur Syrupsdicke destillirt. Das Destillat vom spec. G. 1,39—1,40 
ist durch J etwas gelblich gefirbt. — Topsoé erhielt unter An- 
wendung von 1 P, 19 J und 20 Wasser durch Destilliren im CO,- 
strom ein farbloses Destillat. 

4. Durch Zersetzen von BaJ, mit H,SO, oder Schiitteln von 
granulirtem P mit J und Wasser wird die Saiure auch gebildet. 


c) Fliissiger und fester HJ. 


1. Kemp" bringt in das zugeschmolzene Ende einer trockenen 
Glasréhre J mit Wasserstoffhypersulfid, die sich beide zu einer gelb- 
braunen Flkt. vereinen, zusammen und hiervon etwas entfernt sehr 
wenig Wasser. Bringt man nach dem Zuschmelzen der Roéhre die 
Flkt. mit dem Wasser in Beriihrung, so zerfallt sie in S und HJ, 
von dem sich ein grosser Theil verdichtet. 

2. Faraday*® verdichtet HJ durch eine Compressionspumpe 
oder erkiltet es bei gewohnlichem Druck durch eine unter der Luft- 
pumpe verdampfende Mischung fester CO, und Aeth. 

Bei — 55° erstarrt die tropfbare Saure zu einer eisartigen 
rissigen Masse. 


Kigenschaften. 
Gas vom spec. G. 4,3757. Bei 0° ist die Spannung des verfliissigten 
Gases 4 at. — Lackmus wird stark gerdthet. — Der Geruch ist ahnlich der 


HCl; beim Hinathmen erstickend. — An der Luft bildet es starke, weisse Nebel. 
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Es unterhalt nicht das Verbrennen und ist nicht brennbar. — Beim Erhitzen 
zersetzt es sich. * 


In Wasser ist es leicht léslich, wie die folgende Tabelle von Top soé " zeigt: 
Sn 
Tem- | Spec. | Proc. Tem- | Spec. | Proc. Tem- | Spec. | Proce. 
peratur | Gew.*)| HJ peratur | Gew.*)| HJ peratur | Gew.*)| HJ 


= 


Re pp 
CO OO OL OT OSD Or OT OT 


1,017 | 2,286 || 13,5 | 1,2535] 28,41 13,5 | 1,542 | 49,13 
1,0524| 7,019 || 13,5 | 1,274 | 30,20 13,0 | 1,5727| 50,75 
1,077-| 10,15 || 13,0 | 1,309 | 33,07 12,5 | 1,603 | 52,43 
1,095 | 12,21 || 13,0 | 1,347 | 36,07 14,0 | 1,630 | 53,93 
1,102 | 13,09 || 13,0 | 1,382 | 3868 13,7 | 1,674 | 56,15 
1,126 | 15,73 || 13,0: | 1,413 | 40,45 13,0 | 1,696 | 57,28 
1,164 | 19,97 -|| 18,0 | 1,451 | 43:39 12,5 | 1,703 | 57,42 
1,191 | 22,68 || 13,0 | 1,4865| 45,71 13,7. 191,206 |. 57,74 
1,225 | 25,86 | 13,0 | 1,528 | 48,22 12,0 | 1,708 | 57,74 


ey 


Volumgewicht der Jodwasserstoffsiure bei + 15° (Wright). 


Vol.-Gew. 


Proc. JH | Vol.-Gew. Proce. JH. Vol.-Gew. Proc. JH 


1,000 0 1,187 1590 1,438 40 
1,045 5 1,239 25 1,533 Ad 
1,091 10 1,296 30 1,650 50 
1,138 15 | 1,361 35 | 1,700 52 


Die wissrige Siure hat im concentrirtesten Zustand das spec. G. 2,0, 
schon bei 40° entwickelt dieselbe Gas. Durch Eindampfen schwacherer oder 
stirkerer Siure in H-atmosphire erhilt man eine bei 126° unverandert destil- 
lirende Saéure vom spec. G. 1,70 mit 57°%o HJ. — Die Saure vom spec. G. 1,7 
oder mehr raucht an der Luft. 

Der Geschmack ist erst stechend; dann stark sauer. An der Luft wird 
die HJ-lése. unter J-ausscheidung zersetzt, so dass zuniichst eine braune Losg. 
von J in HJ entsteht, die allmahlich vollig zersetzt wird, indem sich schéne 
J-kryst. ausscheiden. — Cu-drehspaihne verhindern das Braunwerden. 


Priifung der HJ. (Spec. G. 1,50.) 
1. Riickstand. 
5 g hinterlassen beim Erhitzen hdchstens Spuren Riickstand. 


92. Metalle und Erden. 


10 g werden mit 100 g Wasser verdiinnt ; nach dem Hinleiten von tibersch. 
HS darf kein gefarbter Ndschl. entstehen; ebenso wenig nach Zusatz von NHs, 
Ammoniumsulfid und Ammoniumoxalat. 


8. HCl und HBr. 


Man neutralisirt mit reinem KOH, dampft zur Trockne und lost das 
zerriebene KJ in 12 Th. 92°%oigen Alk. — KBr und KCl bleiben zuriick (s. a. 


beim J). 


*) Bezogen auf Wasser von gleicher Temp. 


120 Jodmonochlorid. 


1 J. 1861, 187. — 2 B. 2, 37. — * J: 1850, 272. — 4 J. Pharm. 28, 
299. — ® J, 1849, 253. — ° J. tsi, 258. — ? Phil. Mag. J. 7, 444. — ® A. 
Pharm. 66, 154. — ? J. 1866, 138. — ' B. 1874, 1498. — 11 B. 1887, 3881, 
z. a. Bl. 49, 742. Graham-Otto. — 1? B. 1879, 1880. — 1B, 1870, 403. — 
14 B, 20, 3381, — » Bl. 49, 742. — 1° J. pr. [2] 15, 172. 


Jodmonochlorid. 
Hinfach - Chlorjod. 
JC. 
M = 162,5: In 100 Th. 78,15 Th. J; 21,85 Th. Cl. 


Darstellung.*) 


1. Man leitet tiber trockenes J nur so lange trockenes Cl (das 
Einleitungsrohr soll fortwihrend die Oberfliiche des J beriihren), bis 
es vollig fliissig geworden ist und rectifizirt dann tiber J (vel. 
Bornemann’). 

2. Man kocht nach Bunsen? J mit cone. iibersch. K6énigs- 
wasser, verdtinnt mit Wasser und schiittelt mit Aeth.aus. Beim 
Verdunsten des Aeth. bleibt JCl zuriick. 

3. Nach Berzelius und Schiitzenberger? werden 4 Kalium- 
chlorat und 1 J destillirt; man soll sehr reines JCl erhalten. 

Das erhaltene rothgelbe Oel wird zwischen 100° und 102° 
rectificirt. 


Kigenschaften. 


Dickes, rothbraunes Oel, das zu hyazinthrothen, durchsichtigen, sehr 
langen Kryst. (Saulen und Tafeln) erstarrt. Uebersch. J hindert die Krystalli- 
sation. Spec. G. = 3,182 (0°. Schp.: 30° (25°); die Flkt. erstarrt bei 25°. 
Im zugeschmolzenen Rohr bleibt es auch bei — 6° fliissig, erstarrt aber beim 
Oeffnen der Rohre. — Sdp. = 101,3°. — Geruch: stechend, nach Cl und J. — 
Dampfe reizen die Augen heftig. — Geschmack: stark zusammenzichend, sauer 
und beissend. Die Haut wird “dunkelgelb gefarbt; erregt Schmerzen. — 

Indiglésg. und Lackmus werden entfirbt, Stiirkemehl nicht eebliut. 

Alk. und Acth. lisen es unzersetzt; Wasser zersetzt es zum Theil. 


*) Nach Stortenbecker’s® ausfiihrlichen Untersuchungen existiren in 
festem Zustand JCla — rubinrothe, lange Nadeln vom Schp. “27,2 °; JCIE — 
sehr unbestandige rothbraune Lamellen yom Schp. 13,9° (durch Abkiihlen der 
a~Verbindung auf +5 bis — 10° erhalten). 
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Jodtrichlorid. 


Dreifach-Chlorjod. 
JCl, 
M = 233,5. In 100 Th. 54,39 Th, J, 35,61 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Nach Brenken® stellt man es durch Verfliichtigen von J 
in einem langsamen Cl-strom dar. In einer kleinen Retorte werden 
20 g¢ J erhitzt; der umgebogene Hals der Retorte ist mit einem 
Ballon verbunden, in dem Cl eingefiillt ist und der mit einem Cl- 
entwickelungsapparat verbunden ist. Sobald die J-dimpfe in den 
Ballon treten, findet starke Cl-absorption statt und JCl, schlagt sich 
in rothgelben Kryst. sehr fest an den Wandungen nieder. Zur Ent- 
fernung des iibersch. Cl wird schliesslich ein Strom trockener CO, 
durchgeleitet (s. a. Erdmann, vel. Stortenbecker®). 

2. Nach Serullas, Ditte* wird gepulverte Jodsiure in trockene 
HCl eingetragen, wobei unter Wirmeentwickelung und Aufkochen 
geschmolzenes JC], in langen Nadeln krystallisirt; oder verd. HCl 
wird mit Jodsiiurekryst. gemengt (Soubeiran®). 

3. Kane® stellt es aus Jodmonochlorid und Sublimat dar, 
indem er das Filtrat vom Jodquecksilber destillirt; Gladstone’ 
lisst Jodpentabromid auf Phosphorchloriir wirken. 

4. Christomanos" leitet HJ in mit Cl gefiillte Cylinder 
(HJ + 2 Cl,=HCl1+JCl,). Bei der Beriihrung beider Gase bildet 
sich augenblicklich ein voriibergehender, dichter weisser Rauch von 
HCl, in welchem zahlreiche goldgelbe Flimmer strahlenformig 
wogend sich vom Einstrémungspunkt des HJ nach den Wandungen 
des Cylinders bewegen. 

Strémt tibersch. HJ ein, so farbt sich der Rauch réthlichviolett 
und die JCl,-flitter erscheinen noch brillanter. 

Wenn der Gasstrom kriftig und luftfrei ist und auch das Cl 
sorgsam im Cylinder gesammelt wurde, so entziindet sich das HJ; 
man erreicht leicht diese Erscheinung, wenn das Gas vor seinem 
Eintritt in das Cl erwirmt wird. 

An den Wandungen des Gefisses setzt sich das Trichlorid in 
dichten gelben Krystallschuppen ab, die bei iibersch. HJ zu Mono- 
chlorid zerfliessen. 

Wenn man umgekehrt Cl in kriiftigem Strom aus diinner Gas- 
leitungsréhre in einen mit HJ gefiillten Cylinder leitet, entztindet sich 
Cl im HJ, wobei erst Mono-, dann Trichlorid entsteht. 


EKigenschaften. 


Pomeranzengelbe, lange Nadeln, die sich beim Auf bewahren in grosse, durch- 
sichtige, rhombische Tafeln umwandeln. — Spec. G. 38,1107. — Schp. = 25° (20—25) 
unter Cl-entwickelung; vgl. *. — Sehr fliichtig. — Geruch: durchdringend stechend, 
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ad 


zu Thrinen und Husten reizend. — Geschmack: adstringirend, etwas sauer. — 
In Wasser list sich JClz zum Theil unzersetzt und lisst sich daraus im Vacuum 
zum Theil absublimiren; ein anderer Theil zersetzt sich in HCl, Jodsaéure und 
Monochlorjod. Die Lésg. enthilt scheinbar um so mehr JCl3, je concentrirter 
sie ist. Eine Wasserlésg. erhilt man auch (gemischt mit etwas HCl und Jod- 
siiure), wenn man 1 Thi. J in 4 Thl. Wasser suspendirt und in die kalt ge- 
haltene Fikt. Cl einleitet, dessen Ueberschuss durch einen Luftstrom entfernt 
wird. — HySOy, scheidet selbst aus verdiinnter Lisg. JCl3 als weisse, kiasige 
Masse ab, die allmihlich dichter und gelb wird. 

Aeth. und Alk. zersetzen es bei Gegenwart von Wasser. Auch Schwefel- 


kohlenstoff zerlegt es: 
4 OS, + 6 JClg = 2 CCl, + 2 CSCly + 3 SyCly + 3 Sy. 


Ganz kleine Mengen desselben bewirken sofort Verfltissigung des JCl, 
unter bedeutender Temp.-erh6hung. Das Trichlorid ist ein sehr haufig verwandter 
Chloriibertrager. 


1A, 84, 1. — ? Z. 5, 1; J. 1862, 78; 1877, 216. — * B. 1875, 487. — 
4 A. 156. 335. -—— ° J. Ph. 28, 49. — ° J. pr. 1, 250. — * B. 1877, 484; 
Grah. Otto I, 466. — ® Recueil des travaux chimiques de Pays-Bas. 7, 152. 
% A. 189, 184. 


Jodmonobromid. 
Jodbromiir. 


fate. 
Mo == 20722 In 100 Th sole3o (Th. J. 3e,.00- barr 


Darstellung. 


Nach Balard*) bringt man J mit wenig Br zusammen; man 
gibt das J in eine Retorte und lisst wenig mehr als die berechnete 
Menge Br aus einem Scheidetrichter zufliessen, wihrend auf 25—50° 
erwarmt wird. Em Strom CO, vertreibt das tibersch. Br und beim 
Abkiihlen erstarrt das Reactionsproduct zu einer compacten Masse 
von J-ahnlicher Farbe (s. a. 0. Bornemann®, Gernez). 


Kigenschaften. 


Rothbraune, sublimirbare Krystallmasse. Schp. = 36°. — Geruch dhnlich 
wie Br. — Augen und Schleimhiute werden von den Dampfen stark angegriffen. — 
Starkekleister wird braunroth gefiirbt. — Wasser lést es schwer, unter geringer 
Zersetzung. — Aeth, Alk., Schwefelkohlenstoff, Chloroform lésen es leicht. 


_  *) PB. 8, 114, 319, 461. s. a. J. 1872, 329. — Léwig, Das Brom und 
seine chem. Verh. Heidelberg. — Lagermark B. 1874, 907. — A. 189, 183. 
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Jodpentabromid. 
Finffach-Bromjod. 
JBr;. 
Boa) etn el O0CTh 24.10 Th. J, 75,90 The Br, 


1. Man lisst iibersch. Br auf J einwirken. 
2. Man zersetzt Phosphorpentabromid mit J (als Nebenproduct 
wird Phosphorrtribromid erhalten). 


Kigenschaften. 


Dunkelbraune Flkt. In Wasser unter Abscheidung des etwa tibersch. 
Br oder J léslich. Die Lésg. bleicht Lackmus und entfairbt sich im Sonnen- 
licht. Das Hydrat entsteht in der Kalte aus einem Gemisch von JBr; mit 
wenig Wasser als braungelbe, spiessige Kryst., die iiber + 4° unzersetzt schmel- 
zen und beim Abkiihlen sich von Neuem bilden (Lowig l. c.). 


Fluor. 
JA S= 119 


Darstellung. 


1. Moissan! hat reines Fl in grésserer Menge durch Electro- 
lyse von vollig wasserfreier, KHFl-haltiger HFI dargestellt. Er 
bediente sich einer U-formigen Réhre aus einer Legirung von 90 °o 
Pt und 10 °o Jr, die oben mit Flussspathstopfen verschlossen war, 
durch welche starke Platindrihte als Electroden bis nahe zum Boden 
der Rohre gingen; nae am Stopfen waren beiderseitig Ansatzréhren 
zum Ableiten des H resp. Fl angebracht. Die Réhre befand sich 
in einem mit Methylchlorid gefiillten Glasgefiisse, durch welches ein 
Luftstrom geleitet wurde, der eine Erniedrigung der Temp. bis zu 
— 23° hervorrief. 


Anfainglich wurden zur Zersetzung nur 15—16 g véllig wasser- 
freie HF] mit einem Gehalt an KHF1 angewandt (ohne letzteres 
tritt keine Fl-bildung ein), zu deren Zerlegung 20 grosse Bunsen- 
elemente erforderlich waren; spiter wurden in einem Apparate von 
160 ceom Capacitiét 100 ccm Siure verarbeitet. 

Das EHinfiillen der Saure erfordert grésste Sorgfalt, um alles 
Wasser fernzuhalten und ein Bespritzen des oberen Theiles der 
Réhre zu vermeiden, das zu Explosionen Anlass geben kann. 

Das Platin wird angegriffen, die Anode kann nur zwei Mal ge- 
braucht werden. Wird der Strom unterbrochen, wihrend nur so viel 
Séure vorhanden ist, dass sich beide Gase (H und FI) vereinen 
kénnen, tritt Explosion ein. 

Zur Entfernung yon noch etwa vorhandener HF! wird das Fl 
durch Platinréhren geleitet, die Stiicke NaFl enthalten, nachdem es 
vorher eine durch Methylchlorid (w. 0.) gekiihlte Platinschlange 
passirt hat. 


__ Auch durch Zerlegung von KHF] kann Fl dargestellt werden; 
indessen wird das Gefiiss hierbei stark corrodirt. 


___ (Betreffs Hinzelheiten der Versuchsausftihrung muss auf das 
Original verwiesen werden.) 
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2. Andere Verfahren, die jedoch nicht zur villigen Isolirung 
des Elements fiihrten, seien kurz angefiihrt*): 


A. Durch Electrolyse von Fluorverbindungen. 


a) Knox? arbeitete in einem Flussspathgefiiss mit einer Kohlen- 
anode und Platinkathode. Erhalten wurde bei der Electrolyse von 
wasserfreier HF ein farbloses, Lackmus bleichendes, Au angreifen- 
des Gas. (Cl, das sich in manchen Flussspathen findet, und O aus 
der nicht véllig wasserfreien HF1?) 

b) Inr Platintiegel schmelzender Flussspath schiumt bei der 
Electrolyse auf und entwickelt an der Anode ein Glas angreifendes 
Gas. Das Pt wird durchlichert. 

Auch bei der Electrolyse anderer Fluormetalle wurden Platin- 
und Porzellangefisse stark angegriffen, die Platinanode zerfressen, 
wihrend eine solche aus Kohle zerfiel. 

Aus geschmolzenem KF] entwickelte sich ein Gas, das mit 
Wasser HF! bildet und aus JK Jod frei macht (Frémy °). 

Fluorblei in Glasgefiissen zerlegt, leferte ein Glas angreifendes 
Gas (Knox ”). 

Schmelzendes Fluorsiiber greift Pt, mehr noch Ag an. Anoden 
aus Kohle oder Ag wurden angegriffen; auch unter Anwendung 
solcher von Pt wurde kein Gas erhalten. Die gesiittigte wiissrige 
Lésg. scheidet ebenfalls an der Anode kein Gas aus (Gore‘*). 


B. Durch Zersetzung von Fluormetallen mittelst Cl, Br, J. 


Die Fluoride von K, Na, Hg und Ag werden durch Cl zersetzt; 
wird die Reaction in Glasgefiissen vorgenommen, so bildet sich SiFl, 
und O; bei Anwendung von Platingefissen itiberzieht sich dasselbe 
mit einer braunen Schicht (PtFl,?). Ist das Gefass mit emer Schutz- 
decke von KCl tiberzogen, so bildet sich ein Glas angreifendes Gas, 
das eigenthtimlich und unangenehmer als Cl riecht (Davy °). 

Fluorealcium wird bei Rothgluth unvollstindig, rascher bei 
Gegenwart von C zerlegt. Das entwickelte Gas greift Glas an; im 
Riickstand ist CaCl, (Frémy °). 

Fluorquecksilber, im Flussspathgefiiss durch Cl zerlegt, lefert 
ein gelbgraues, Glas angreifendes Gas, das aus der Luft keine 
Nebel verbreitet (K nox‘). Das wasserfreie Salz wird nachPfaundler® 
durch Br in zugeschmolzener Glasréhre nur sehr unvollstiindig, unter 
Aetzung des Glases zersetzt. 

Fluorblei ist nach Knox’ auch in der Hitze nicht durch Cl 
zerlegbar. 

Nach Louyet?® liefert Fluorsilber bei der Zersetzung durch Cl 
im Flussspathgefiiss ein in diinnen Schichten farbloses Gas, welches 
Pflanzenfarben nicht bleicht, Wasser schnell zersetzt, auf Glas nur 
langsam einwirkt und die meisten Metalle — ausser Au und Pt — 
stark angreift. 


*) §, Gmelin’s Lehrbuch. 429. 
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Nach Gore‘ wird Fluorsilber auch bei 110° nur wenig von 

Cl angegriffen; bei Rothgluth im Platingefass findet die Reaction: 

4 AgF1+4C1+Pt = 4AgCl, PtFl, 
statt. Auch in Gefiissen aus Au findet die Bildung eines Doppel- 
salzes statt. Solche aus Flussspath, Kryolith oder gegossenen (ge- 
formten, gebrannten) Fluoriden der Erdalkalien vermégen geschmol- 
zenes Fluorsilber nicht zuriickzuhalten. 

Br greift Fluorsilber bei 100° nur wenig an; bei Rothgluth 
findet véllige Zersetzung statt, bei der ein Theil des Fl entweicht 
und PtFl, sowie AgBr gebildet wird. 

J wirkt wie Br. 

In Gefissen aus gereinigtem Graphit wird anscheinend ein 
Fluorkohlenstoff gebildet. 

Auch aus wissrigem Fluorsilber gelang die Ausscheidung von Fl. 

Ebensowenig wie Gore* konnte Pfaundler® freies Fl aus 
Ag¥l darstellen. 

Dagegen zersetzt sich dasselbe nach Kimmerer® leicht mit 
Cl, Br oder J glatt, wenn es durch sorgsames Trocknen voéllig von 
Wasser und HF befreit ist. Das entweichende Fl greift bei nicht 
zu starkem Erhitzen Glas nicht: an. Bei der Hinwirkung von J im 
evacuirten Rohr erhilt man ein farbloses Gas, welches mit KOH 
Superoxyd bildet. 


C. Durch Hinwirkung von Oxydationsmitteln auf Fluor- 
verbindungen. 


Fluorbor leitet Baudrimont?° tiber gliihende Mennige und 
das sich entwickelnde Gas in ein Glasgefiiss oder Er erhitzt Fluss- 
spath mit Braunstein und H,SO, in einem Glasgefiss. In beiden 
Fallen war ein gelbbraunes Gas nachweisbar, das nach Cl und ge- 
branntem Zucker roch, Indigo entfirbte, Glas nicht angriff und sich 
mit Au verbindet (s. a. Pfaundler'®). 

Reinsch*! erhitzte Kryolith mit Bleisuperoxyd und gesittig- 
tem pyroschwefelsauren Kali (H,8,0,) in Glasgefissen, das etwas Fl 
enthalten soll. Nach Pfaundler findet dies nur statt, wenn nicht 
reine Substanzen verwendet werden. 

Beim Hrhitzen von HF] mit HNO, oder von Flussspath mit 
H,SO, und Kaliumpermanganat erhielt Phipson!? Gase, die er fir 
Fl ansprach. 

Nach Prat?* erhilt man durch Erhitzen von KF] mit Braun- 
stem und KNO, in Platingefiissen ein Gemenge von O und FI, aus 
welchen BaO den O entfernen soll (!). Das FI soll fast farblos 
sein, ahnlich wie Cl riechen, an der Luft rauchen und Indigo sowie 
Lackmus bleichen; Wasser wird gleich zersetzt, B, Si und Metalle 
werden angegriffen. Auch durch Erhitzen von Flussspath mit Kalium- 
chlorat und Kaliumperchlorat soll ei Gemenge von O und FI er- 
halten werden. 

Nach Cillis !* bildet sich dagegen bei diesem Processe nur O. 


rs 
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Kigenschaften. 


Gas vom spec. G. 1,26 (ber. 1,316); in einer Schicht von 0,5 m gelbgriin. 
— Geruch durchdringend wnangenehm. 

Trockenes Glas wird heftig angegriffen, Wasser unter Ozonbildung zer- 
setzt. — Kork verkohlt und entziindet sich bald. Auch Aeth., Alk., Schwefel- 
kohlenstoff entziinden sich. — Selbst im Dunklen verbindet es sich mit H. — 
Au und Pt werden bei gewodhnlicher Temp. nicht angegriffen. 


7 C. R. 1889, 109, 861, 937; 108, 202, 256. A. Ch. [6] 12, 476. — ? J. 
pr. 20, 172; J. 21, 57. — * J. 1856, 304. — * Z. [2] 5, 221; B. 2, 62; J. pr. 
106, 437; B. 3, 38; Chem. C. 1870, 656; B. 4, 181; Chem. C. 1871, 277. — 
® Gilb. 35, 242; Schw. 2, 57; A. Ch. 88, 271. — © J. pr. 85, 455; 90, 191; 
J. 1862, 85; 1868, 158. — 7 J. pr. 9, 118; J. 17, 96. — ® Z. 1862, 698, 725; 
J. 1862, 86. — ° C. R. 22, 960. — 2° J. pr. 7, 447. — 11 N. Jahrb. Pharm. 
12, 1; J. 1859, 105. — 1 J. pr. 88, 68. — 1 J. 1867, 175. — 1 Z, [2] 4, 
660; J. 1868, 176. 


Fluorwasserstofisiure. 


Fluorwasserstoff, Fluorséure, Flussspathsiure, 
Acidum hydrofluoricum. 


Me 20 ine 00 Tae Oo. The Wl 5 Th: A; 


Darstellung. 


a) Wasserfreie Siure. 


Frémy? bringt geschmolzenes und wieder erkaltetes Fluor- 
wasserstofikalium*) (KF1, HF) in eine Platinretorte, befreit es durch 
nochmaliges Schmelzen von der letzten Spur Wasser, fiigt die Re- 
torte luftdicht an das etwa 0,9 m lange Platinrohr eines mit His 
und CaCl, gefiillten Kiihlapparates und dieses mit Hiilfe eimes Platin- 
rohres, das mit auswiirts gerichtetem Gasentweichungsrohr versehen 
ist, an eine ebenfalls in der Kaltemischung stehende Platinflasche. 
Die Fugen der gut ineinander passenden Theile des Apparates werden 
an den der Hitze ausgesetzten Stellen des Apparates durch geschmol- 
zenen S und Kienruss, an den kalten Stellen durch geschmolzenes 
Paraffin und Kienruss luftdicht geschlossen. Man erhitzt allmihlich 
und vorsichtig, vorziiglich die Seitenwiinde der Retorte, um das gegen 
Ende der Operation eintretende Stossen zu vermeiden. Wenn der 
Boden der Retorte rothgliihend ist, ist die Operation beendet. Um 
Spuren tibergerissener Salze zu entfernen, wird die Saiure nochmals 
aus warmem Wasser von nicht tiber 39° rectificirt, ohne sie dabei 
der Luft auszusetzen. 

Den Apparat zeigt Fig. 87+). Durch 6 wird die Kaltemischung 


*) §. a. Thorpe’s und Hambly’s® Versuche: Sie stellen KF, HFI 
aus kiiuflicher HF] dar, indem sie dieselbe nach Zusatz von Kaliumpermanganat 
aus einer Platinretorte destilliren und dann mit der berechn. Menge KOH 
versetzen. — t+) Aus Graham-Otto entnommen, 
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eingetragen. Durch d entweicht aus der Vorlage ¢ die Luft, um 
Zutritt von Feuchtigkeit zu hindern (vgl. Gore ’*). 

2. Durch Reduction von Fluorblei oder von Fluorsilber mittelst 
HI ist die Siiure ebenfalls darzustellen (Frémy, Gore’). 


b) Wassrige Saure. 

1. Man erhitzt nach Gay-Lussac und Thénard? 1 gepul- 
verten, SiO,-freien Flussspath in einer Platin- oder Bleiretorte (die 
nicht mit Sn geléthet sein darf), mit 2 H,SO, und fangt die Saure 
in einer durch His gektihlten Vorlage von Pt oder Pb auf. 

2. Luboldt* verwendet in demselben Apparat Kryolith (1 auf 
2,5 H,SO,) statt Flussspath. 

3. Gore? erhitzt trockenes Fluorchrom. 

Der Hals der Retorte oder das Gaszuleitungsrohr darf bei Dar- 


stellung der wiissrigen Siure nur wenig in das Wasser eintauchen 
oder man stellt in die aus Pb gefertigte Vorlage eine Platinschale 
mit Wasser. 

4. Da meistens der Flussspath 810, enthalt, so geht mit HF 
Sif, tiber, welches sich schon aus dem kalten Gemisch in Blasen 
entwickelt und daher durch mehrtiigiges Stehenlassen vor der De- 
stillation zu entfernen geht. Auch lasst e§ sich durch Hintropfen 
von wissrigem KF oder HF! fallen; von dem Bodensatz ist dann 
die klare Fikt. abzugiessen. 

5. Verunreinigung des Flussspaths mit Bleiglanz oder Schwefel- 
lies bedingt Uebergehen von SO, und H,§, die sich unter Abschei- 
dung von § zersetzen. 

6. Zur Entfernung von As, Fe, Pb, Ca, H,SO,, SO,, H,SiFl, 
verdtinnt man auf einen Gehalt von weniger als 40 °/o HFI, leitet 
tibersch. H,S ein, setzt mehr K,CO, zu, als zur Neutralisation der 
(vorher ermittelten) H,SO, und H,SiFl, erforderlich ist, giesst vom 
Bodensatz ab, entfernt den tibersch. H,S durch Silbercarbonat, AgFl 
oder Silberoxyd und destillirt aus einer Bleiretorte mit Platinkthl- 
rohr, die in ein auf 160—240° erhitztes Oelbad gestellt wird. Be- 
rihrung der reinen Siure mit Pb ist zu vermeiden (vgl. Hamilton‘). 
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Eigenschaften. 


Die vollig wasserfreie HF1 ist eine sehr leicht bewegliche Flkt. vom 
spec. G. 0,9879 bei 12,8 (bez. auf Wasser von derselben Temp.). — Bei — 34,5° 
ist die Saure noch vollig beweglich und raucht dann wenig; bei — 102,5° 
erstarrt sie zu einer durchscheinenden, krystallinischen Masse, die bei — 92,3° 
wieder schmilzt. Die Dichte entspricht der Formel HyFly. — Sdp.: 19,4. — 
Lackmus wird stark geréthet. — Farblos. — Der Dampf ist sehr &tzend 
und giftig; macht Schmerzen unter den Nigeln; kleine Tropfen 
selbst der wassrigen Siure rufen auf der Haut weisse, heftig 
schmerzende Flecke hervor, die vereitern. — Aetzlauge, dann er- 
weichende Umschlaige lindern die Folgen der Hinwirkung. 

Die Saure raucht an der Luft und ist stark hygroskopisch; beim Wasser- 
anziehen erhitzt sie sich stark. 

Hine 40°/oige Siiure erstarrt noch nicht bei — 32°, auch nicht nach dem 
Verdiinnen mit 4/2 Vol. Wasser (schon geringer Gehalt an HFI erniedrigt den 
Erstarrungspunkt des Wassers stark). Beim Destilliren wird sie concentrirter, 
bis sie bei 120° als Siure vom spec. G. 1,15 mit 35,37°/o HF] unverandert tiber- 
geht. Der Riickstand enthalt 36—38°/o HF. 

Aufzubewahren ist die wassrige Siure in Gefaissen aus Platin, 
Kautschuk (von Trommsdorff, Erfurt, werden nach Benedikt’s® Vor- 
schlag Hartgummifiaschen hergestellt, in denen die Saure im Gegensatz zu 
ahnlichen Gefissen nur minimale Mengen Verunreinigungen aufnimmt), Blei; 
wenig sicher ist es, Glasflaschen zu verwenden, deren Inneres mit Paraffin iiber- 
zogen ist. 

Der niedrige Siedepunkt der wasserfreienSaurekann zur 
Entstehung yon Explosionen Veranlassung geben, wenn sie 
inn elatotleaschen,.aut die) ein “mit Paratftin tuberzogener 
Deckel luftdicht aufgeschraubt ist, aufbewahrt wird. 


Priifung. 
1. Riickstand. 


10 ¢ hinterlassen nach dem Verdunsten und Gliihen im Platintiegel einen 
héchst minimalen Riickstand (0,2—0,4 mg). 


2. Schwefelsi&ure. 


2 g werden mit 50 g Wasser verdiinnt, mit HCl und einigen Tropfen 
Baryumchloridlosg. versetzt; innerhalb 5 Minuten darf kein Ndschl. entstehen. 


3. Arsen, Schwermetalle, Hrden etc. 


a) 10 g werden mit 40 g Wasser verdiinnt; in die verdiinnte Flkt. wird 
iibersch. HyS eingeleitet. Hin gelber oder dunkler Ndschl. darf nicht entstehen. 

b) 5 g werden mit 50 g Wasser verdiinnt; nach dem Uebersattigen mit 
NH,, Ammoniumcarbonat, Natriumphosphat darf keine Triibung entstehen. 


4, Siliciumfluorwasserstoff, 
Die verdiinnte wissrige Lésg. wird in der Kilte mit KCl versetzt. 


1 J, 1856, 304. — ? J. pr. Ch. 106, 437; B. 2, 62; B. 8, 38; Chem. C. 
1870, 656; B. 4, 131; Chem. C, 1871, 277. — * Gilb. 82, 1. — 4 J, 1859, 105. 
— 5'Soc. 55, 103; Chem. C. 1889, 802. — ° Chem. Z. 1891, Nr. 50. — 7 Chem. 
N. 60, 252. 
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Sauerstoff. 
Oxygenium. 


Or 10: 


Darstellung. 


1. Man erhitzt in einer Retorte, die nur zu 46 gefiillt wird, oder 
in einem 2—3 cm hoch gefiillten Erlenmeyer’schen Kolben pulveriges 
Kaliumchlorat zum schwachen Gltihen. Die Masse bliiht sich stark 
auf; um eine zu stiirmische Entwickelung zu verhiiten, muss die 
Temp. sorgsam regulirt werden. Zusatz von Mangansuperoxyd fordert 
die Zersetzung; in gleicher Weise wirken Kupferoxyd, Hisenoxyd, 
Platinschwarz, Bleisuperoxyd. 

Deville wendet gleiche Mengen Braunstein und Chlorat an. — 
Einen méglichst gleichmiassigen Gasstrom erhielt von Babo aus 
2 Kaliumchlorat, 2 NaCl, 3 Hisenoxyd oder aus 12 Kahumchlorat, 
6 NaCl und 1 Braunstein. (Ueber den Einfluss von Metalloxyden auf 
die Zerlegung von KCIO, s. Fowler und Grant*1). Das ent- 
wickelte Gas enthalt etwas Cl, zumal wenn Braunstein, Bleisuper- 
oxyd oder Bleichromat dem Chlorat zugesetzt wird. 

Da nicht selten der Braunstein geringe Mengen organischer 
Substanzen enthilt, die zu Explosionen Veranlassung geben 
kénnen, empfiehlt es sich, das angewandte Gemenge vorher durch 
Erhitzen im Reagenzglas zu priifen, ob es nicht etwa explodirt. 

R. Muencke*) empfiehlt, zur Entwickelung von Sauerstoff an 
Stelle der tiblichen Retorten aus Kaliglas, Hisen oder Kupfer réhren- 
formige Gefiisse von Hisen anzuwenden, die eine gleichformig fort- 
schreitende Entwickelung gestatten. In Fig. 88 ist ein solcher 
Apparat abgebildet. A ist eine 40—50 cm lange eiserne Rohre 
von 40 mm lichtem Durchmesser bei 2 mm Wandstiirke. Dieselbe 
ist einerseits geschlossen, andererseits offen und hier, mit plan- 
geschliffenem Verstiirkungsring und aufgeschliffener Kapsel a, durch 
die Centralbiigelschraube ¢ verschliessbar. Das eiserne Rohr & von 
8 mm lichtem Durchmesser dient als Gasleitungsrohr. Die eiserne 


*) Preiscourant. 


Sauerstoff. 131 


Rohre A ruht auf zwei einfachen Tragern hh, zwischen denen sich 
die Schiene /so einstellen lisst, dass die Flammen eines dreiflammigen 
Bunsenbrenners die Réhre A am vortheilhaftesten erhitzen. Das 
Ganze befindet sich auf einem Brette. Man fiillt die Réhre A zur 
Halfte mit gepulvertem Kaliumchlorat, verschliesst ¢, vertheilt 
durch Bewegen und Klopfen der Réhre A das Salz gleichmissig, 
so dass dasselbe nur den nach unten gekehrten Raum der Rohre 
ausfillt, wihrend der obere frei ist und den ungehinderten Abzug 
der Gase gestattet. Man beginnt die Entwickelung durch Erwirmen 
des Rohres A von links nach rechts fortschreitend und unterbricht 
dieselbe, wenn das geniigende Quantum O entwickelt ist. 

Die Construction dieser cylindrischen Entwickelungsapparate 
gewiihrt viele wesentliche Vortheile: Man bedient sich hier des kiuf- 
lichen chlorsauren Kalis, unvermischt mit Braunstein oder anderen 
Substanzen. Die geregelte Hntwickelung legt ganz in den Hinden 
des Experimentators; dieselbe kann jederzeit unterbrochen und bei 


weiterem Bedarf an O wieder fortgesetzt werden. Da die Zersetzung 
nur Ortlich stattfindet, so ist sowohl eine plétzliche Entwickelung 
als auch eine Explosion, wie dies bei friiheren Apparaten oft genug 
vorkam, ausgeschlossen; die Darstellung von O auf diesem Wege 
ist daher ganz gefahrlos. Auch ist die Reinigung des Apparates 
fiir eine neue Beschickung sehr leicht zu bewirken. An Stelle des 
Biigelverschlusses kann auch eine einfache Kapselverschraubung oder 
eine Pfropfenverschraubung eintreten, die beide durch Asbestringe 
gedichtet werden. 

‘2. Kassner ?* *4 stellt in empfehlenswerther Weise O aus BaO, 
und Kaliumferricyanid dar; 1 Th. des ersteren wird mit 21/2 Th. 
des zweiten (fein gepulvert) gemengt und im gewodhnlichen Gas- 
entwickelungsapparat mit Wasser tibergossen, worauf sofort eime 
constante Gasentwickelung erfolgt. (Die Aufbewahrung des Ge- 
misches ist nach Arendt im Gegensatz zu Kassner nicht zu em- 
pfehlen, da Zersetzung eintritt.) Bei Darstellung grésserer Mengen 
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giesst man die gesiittigte Lisg. des Salzes zu dem mit wenig Wasser 
gut durchgemischten BaO, (50 g K,FeCy, entwickeln 2 Liter 0). 

3. Braunstein wird in Kolben aus Guss- oder Schmiedeisen mit 
luftdicht eingeschliffenem eisernen Rohr zur starken Rothgluth er- 
hitzt; sie werden nahezu vollig mit Braunsteinstiicken gefillt. Irdene 
Retorten sind zu verwerfen. Hin Gemenge von 4 Sand und | Braun- 
stein empfiehlt Carlevari. 

Der entwickelte O ist hiufig durch CO, und wenig N ver- 
unreinigt. ; 

4. Quecksilberoxyd zerfallt beim Gltthen in 7,4°/o O und Hg, 
das sich an den kilteren Theilen des Apparates condensirt. 
5. Werden gleiche Th. Braunstem und H,SO, erhitzt, so ent- 
weicht O (verunreinigt durch Cl, wenn der Braunstein CaCl, ent- 
halt [Vogel']). Die Retorte darf nur zur Halfte mit dem gut durch- 
gemischten Material gefiillt werden. Erhitzt wird langsam, zuletzt bis 
zum Gliihen der Retorte; gewdhnlich wird das. Gefiss durch das 
Zusammenziehen des am Boden befindlichen MnSO, gesprengt. — 1 kg 
reines Superoxyd liefert 128 Liter QO; guter kiuflicher Braunstein 
120 Liter. — Winkler? erhitzt 1 Braunstein mit 3 geschmolzenen 
NaHSO,. 
6. Balmain® erhalt einen leicht regulirbaren O-strom beim 
Erhitzen von 3 Kaliumbichromat und 4 H,SO, in einer geriiumigen 
Retorte; bei vélliger Umsetzung hefert 1 kg K,Cr,O, 114 Liter O. 
7. Unreinen, mit N gemischten O erhielt Pepper* beim 
Gliihen von 1 NaNO, mit 2 Zinkoxyd in eisernen, mit feuerfesten 
Steinen ausgesetzten Retorten. 
Gehalt an O = 58°%o. Auch beim Gliihen von KNO, allein 
entwickelt sich O. 
8a) Aus BaO, bildet sich ferner beim heftigen Glthen O; 
(BaO, mit CaO oder MgO gemischt, im Porzellanrohr bei 
Dunkelrothgluth im feuchten Luftstrom gegliiht, bildet BaO,, 
das bei Hellrothgluth in O und BaO zerfallt); auch bei 
Rothgluth iibergeleiteter Wasserdampf entzieht ihm O. 
(Boussingault, Gondolo®; s. a. Bemerkung); 
b) eine Mischung von 3 Mol. BaO, und 1 Mol. K,Cr,0, mit 
verd. H,SO, entwickelt nach Robbins® bei gewoéhnlicher 
Temp. einen regelmissigen Strom O; 

c) ebenso wirkt nach Bottger’ ein Gemisch von gleichen 
Gewichten BaO,, PbO, und verd. HNO,; 

d) Neumann?® lisst im Kipp’schen Apparat HCl auf Wiirfel 
aus Gyps, Braunstein und BaO, wirken. 

9a) Erhitzt man klare, conc. Chlorkalklésg. mit 0,1—0,5% 
feuchtem Kobalt- oder Nickelsuperoxyd oder etwas Kobalt- 
lésung auf 70—80°, so findet eine regelmiissige O-ent- 
wickelung statt. (Mitscherlich §, Fleitmann®, Béttger?). 

b) Anderweitige Vorschlige, Chlorkalk zur O-Entwickelung zu 

benutzen, machten Stolba!!, Fleitmann, Winkler ??, 
Volhard*® (mit H,O, im Kipp’schen Apparat). 
Denigés*° verwendet unterbromigsaures Salz zur O-ent- 
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wickelung, indem er Br zu einer mit CuSO, versetzten NaOH 
bei Kochhitze trépfeln lisst. 

10. Aus Wasserstoffsuperoxyd will es Lindner mittelst 
Kalumpermanganat in saurer, Gbhring?? in alkalischer Lisg. dar- 
stellen; Baumann ®* verwendet pulverigen Braunstein und H,SO,. 
Die mittlere Kugel eines Kipp’schen Apparates wird fast ganz mit 
erbsengrossen Stiicken von hochprocentigem Braunstein (Pyrolusit) 
gefiillt, nachdem man in die Kugel einen Kautschukring gebracht 
und so viel Asbest um denselben herumgelegt hat, dass die Braun- 
steinkérner nicht in die untere Kugel gelangen kénnen. Die zur 
Zersetzung dienende Lisg. erhalt man, indem man in 1 Liter des 
Wasserstoffsuperoxydes des Handels allmahlich und unter Abkiihlen 
150 cem cone. H,SO, eintrigt. 

11. Kassner?® gewinnt den O der Luft, indem Er durch 
Gliihen von CaCO, im offenen Tiegel mit Bleioxyd Calciumplumbat 
darstellt, das — bei Abschluss von Luft mit Alkalicarbonaten ge- 
gliiht — O entwickelt. Der Process ist continuirlich. Auch beim 
Gliihen von Chlorkalk oder beim Leiten von Cl tiber rothgliihendes 
CaO entsteht O. (Vgl. BaO,.) 

12. Aus mangansaurem resp. tibermangansaurem Alkali (die 
durch Gliihen von Braunstem mit NaOH im Lutftstrom erhalten 
werden kénnen [Mitscherlich]), stellte Béttgert® es durch Er- 
hitzen auf dunkle Rothgluth dar, wihrend Thessié du Mothay '* 
das stark erhitzte Salz durch Wasserdampf zerlegte. Der Riickstand 
wird regenerirt (s. Pourcel?"). 

13. Mallet!® erhitzt Kupferoxychlorid (durch Gliihen von 
Kupferchlorid im Luftstrom erhalten) auf etwa 400° und erhiilt 
technisch reinen O. 

14. Durch systematisches Absorbiren von Luft mittelst Holz- 
kohle, Wasser etc. und Wiederfreimachen ist ein allmithlich immer 
geringere Mengen N enthaltendes Gemenge von O und N zu er- 
halten (Montmagnon und de Laire?®). 

15. Beim Gliihen von ZnSO, oder beim Zersetzen von H,SO, 
durch gliihendes Platin bildet sich O neben SO, (Deville und 
Debray +"). 

Die O-gewinnung soll fiir technische Zwecke geeignet sein. 
1 kg ZnSO, liefert ca. 68 Liter O. 


Bildung. 

a) Frische Pflanzenbliatter in lufthaltiges Wasser untergetaucht, 
entwickeln im Sonnenlicht O (Priestley). 

b) Pt-mohr zerlegt stark verd. Jodsiure. 

c) Dasselbe, auch frischer Pt-schwamm, pulveriges Jr, Rh, 
besonders Ru-schwamm veranlassen im Chlorwasser oder in Lésungen 
unterchlorigsaurer Salze O-entwickelung (Schénbein’®). 

d) Silbersuperoxyd in eine mit Cl gefiillte Flasche gebracht, 
bewirkt den Ersatz des Cl durch das gleiche Vol. O (Schiel?). 

e) Nach E. Miiller?? bildet Cl mit Wasserdampf von 120° 
HCl und O. 
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Der O enthilt nach Dubrunfaut stets etwas Luft beigemischt. 
Gewaschen wird das Gas je nach der Darstellung nur durch Wasser 
oder durch Alkali und Wasser; hierauf wird es getrocknet. 


Bemerkung. 


Was die Rentabilitit der Verfahren anbetrifft, so sei hier fol- 
gende Kritik derselben von Arendt”) wiedergegeben: 

Hat man keine grésseren Vorrathsgefiisse fiir O, so wahlt man 
mit Vortheil das Kassner’sche Verfahren. Auch zum Fillen kleiner 
Gasometer (bis zu 10 L) dtirfte dasselbe zu empfehlen sein; hierzu 
braucht man 120 g Baryumsuperoxyd und 300 g@ Hisensalz. 
Fiir unterbrochene Entwickelung ist das Verfahren von Géhring 
(Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpermanganat mit NH,- 
Zusatz) zu empfehlen. Zu gleichem Zwecke dient die Methode von 
Baumann (Braunstein und Wassersuperoxyd mit H,SO,), sowie 
die von Volhard (Chlorkalk, Wasserstoffsuperoxyd und HCl 
oder HNO,), beide unter Benutzung des Kipp’schen Apparates. 
Doch ist im letzten Falle der O chlorhaltig und muss durch KOH 
gewaschen werden. 

Werden gréssere Mengen gebraucht, so kommt der Kosten- 
punkt in Frage, und hierin stehen sich die Methoden nicht gleich- 
werthig gegentiber, sie zeigen vielmehr grosse Unterschiede, wie 
sich aus folgender Zusammenstellung ergibt. Hs sind dabei foleende 
Preise zu Grunde gelegt: 


Braunstein (80procent.) gréblich gekérnt . kg M. 0,35. 


= : feinpulverig . oft one Oo 
Ferricyankalium ; Sohail ee 
Kahumhydrat : arg gs 
Baryumsuperoxyd (TSprocentig) ae ON 
Chlorkalk eee. : oh ama Waid 
Schwefelsiure . : ee Ona 
Kaliumehlorat . : Mei taagtn ee Peg ALR 
Wasserstoffsuperoxyd (Sprocentig) Sg sce one CL OUS 

I. Fe,(CN),(KCN), + Rare + He OF=—-10,. 
2502 ¢ 503 ¢ ak a= 22100 i; 
M. 9,25 M. 0,87 Wl, 5.0 Mo 12 
Lie es (CN), (KCN) 235 Bal, ==.0. 
2502 ¢ 1048 g= 100 1. 
M. 9 5 4.00. == Me 13.25; 


lil. CaOCl, Ee, O; = 0,4 CaCl, Eig O. 
1500 ¢@ 1 == 1 K0) ak 
M._.0,52 MM. 5,0 == M52, 


Lye iin Oe sO ete 
616-9 1 45 6. Sul abo r 
M.0,25 M.0,10 ML5,0 = M. 5,35 


*) Technik 298, 
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Vie Oe Mn) re, 
soo coU g =="100 1. 
M. 0,44 M.0,12 = M. 0,56. 
VI. Comprimirter Sauerstoff*) 

in 1000 1-Cylinder: 100 1 = M. 1,0. 

, 000 I 100 see teeileon 

eereoOe] ‘ 100A See 30 

Miernach schwanken die Herstellungskosten fiir 100 1 Sauer- 

stoff zwischen M. 15,12 und M. 0,56, wobei noch zu bemerken ist, 
dass die Ausbeuten nach I bis IV die theoretischen sind, wihrend 
die praktischen mehr oder weniger dahinter Hiriick bleiben. Arendt 
erhielt z. B. nach II aus 10,4 ¢ ‘Baryumsuperoxyd und 250 g Ferri- 
cyankahum, beide frisch bezogen, nicht, wie die Gleichung verlangt, 
10 1, sondern immer nur 8, wonach sich der Preis fitr 100 1 auf 
M. 16 26 stellt. Hiernach sind die Preisunterschiede zwischen I bis 
IV einerseits und V und VI andererseits zu bedeutend, als dass jene 
vier ersten Methoden bei der Darstellung des Sauerstoffs im Grossen 
in Frage kommen kinnte. Die Methoden I, III und IV, bei denen 
Wasserstoffsuperoxyd gebraucht wird, verlangen tiberdies so grosse 
Mengen Fliissigkeit, dass schon hierin ein Hinderniss fiir ihre An- 
wendung zu gedachtem Zwecke liegt. Man hat demnach nur die 
Wahl zwischen V und VI. 


yVe 


Eigenschaften. 


Farbloses Gas vom spec. G. 1,10563. Bei — 140° und 300 at Druck wird 
es condensirt. Der fliissige O siedet bei 1 at Druck bei — 184°, bei 20 mm 
Druck bei — 200,4°; sein spec. G. bei — 118° ist 0,65. 

Das Gas ist geruch- und geschmacklos; fordert die Athmung. 

Wasser lést es wenig: 1 Vol. Wasser absorbirt bei t°® 0,04115 — 0,0010899 t 
-- 0,000022563 t? Vol. O. 

Geschmolzenes Ag absorbirt etwa das 10fache Vol. O und entlisst es 
wieder beim Erstarren. — Hine Auflésg. von Chromacetat in HCl ist eine gute 
Absorptionsfikt. 7? fir O. Er unterhalt und beférdert die Verbrennung, ist aber 
nicht brennbar. 


1 J. pr. 1, 446. —- ? J.-pr. 98, 340. — * Pharm. Journ. 2, 92. — 4 D. 
167, 39. — "5 J. 1851, 295; J. "1867, 125. — ° J. 1864, 118. — ce pr. 107, 
48, — § Lehrb. 2, ida eae 1865, t1oae—. 3) 1865, 119. — " J. 1866, 
96. — 7° J. 1866, 97. — 8 J. 1867, 124. — 14 D. 196, 230. — ' J. 1867, 
125. — 1° Bl. [2] ‘I, 261. — *" J. 1860, 53. — 8 J. 1866, 104. — 1° J. 1864, 
118. — 29 C. R. 40, 906. — *! Chem. VA 12, 1659; 18, 660. — ~ 7, f. ang. 
Ch. 1890, 79. — ** Chem. Z. 18, 1302. — 24 7 £. ang. Ch. 1890, 418. — 7° A. 
253, 246. 26 B. 20, 1584. — 27 Mémoire de la Société des Ingénieurs civils, 
Paris 1873. — *% Dp. 274, 136, 183, 226.0-—) ** A. 228, 112. — *° Bl. [5] 19; 
303. 31 Chem. C. 1890, ip 665. 


*) Ist Handelsprodukt, s. Bezugsquellenliste. 
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Ozon. 


Activer?’, polarisirter, electrischer Sauerstoff. 


Im reinen Zustand nicht dargestellt; nur im Gemisch (bis 34,23 °/o) 
mit O. 


Darstellung. 


1. Schénbein? stellte Ozon durch langsames Oxydiren von P an 
der Luft in Gegenwart von Wasser dar: In eimen Ballon von etwa 
301 Inhalt bringt man eine etwa 5cm lange Stange P und soviel 
Wasser, dass der P zur Hialfte bedeckt wird, verschliesst lose und 
halt die Temp. auf 16°—20°. Sowie sich Rauchwolken von P ent- 
wickeln, ist die Ozonisirung im Gange, die nach einigen Stunden 
beendigt ist. 

Leeds?® empfiehlt, den P mit verd. Lésg. von Kaliumbichro- 
mat und H,SO, zu befeuchten und bei etwa 24° zu arbeiten. Die 
Ausbeutung ist dann 2,5 mg per lL. 

Der Ozongehalt der Luft kann auf diese Weise bis auf ‘/1300 
wachsen. (1 Th. P kann 0,48 Th. Ozon liefern.) 

2. Marignac? empfiehlt, emen Luftstrom durch P-stangen 
enthaltende Glasréhren streichen zu lassen. 

Statt des Luftstroms kann auch ein O-strom angewandt werden. 

Vortheilhaft ist es, eine kleine Oberflache von P zu verwenden 
und den Gasstrom langsam zu entwickeln (Williamson®). Von 
anderer Seite wird dagegen mehrfach ein schneller Gasstrom em- 
pfohlen (Schénbein, Pless und Pierre). 

Die Temp. darf nicht unter 6° sinken und iiber 38° steigen. 
Bei vermindertem Druck kann sie auf 0° sinken. 

3. Sehr vortheilhaft bedient man sich zur Darstellung des 
Ozons des electrischen Stromes und zwar der sogenannten stillen 
(dunklen) electrischen Entladung (electr. Effluvium, Glimmentladung), 
wie sie stattfindet, wenn man die beiden Pole des Inductionsapparates 
oder einer Holtz’schen Electrisirmaschine mit langen Drahten oder 
Metallflachen verbindet, die von isolirenden Glasschichten getrennt 
sind, so dass keine Funkenbildung entsteht (Siemens’ Inductions- 
rohre). Zwischen beiden Polen lisst man einen O-strom hindurch- 
gehen, der kein Cl enthalten darf (Hautefeuille und Chappuis*). 

Zwei zu diesem Zweck geeignete Apparate beschreibt Arendtt+) 
foleendermassen : 

In eine 1—1,5 cm weite Réhre ist eine Anzahl enger Glasréhren 
eingeschoben, in welche diinne Kupferdrihte eingeschmolzen sind, so 


*) C. R. 91, 762. — +) Technik S. 640. — Figur ebendaher. 
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dass letztere an einer Seite frei herausragen, wiihrend an der anderen 
Seite die Réhren einfach zugeschmolzen sind (Fig. 89). Die eine 
Halfte der Réhre ist nach der einen Seite, die zweite nach der 
anderen gelagert; die freien Enden der Kupferdrihte werden an 
beiden Seiten zusammengedreht und mit starken Platindriihten ver- 
bunden, welche durch die Glaswiinde der weiteren Rohre durch- 
geschmolzen sind. Verbindet man nun die Platindrihte mit den 
Polen eines kriiftigen Inductionsapparates und leitet O in das nicht 
gekriimmte Ende der Réhre ein, so entweicht durch das gekriimmte 


Rohr ozonhaltiger O. (Beim Hinleiten in eine Lésg. von Jodkalium- 
stirke tritt Blaufirbung ein.) 

Kine ahnliche Vorrichtung zeigt Fig. 90. Eine etwa 1,5 cm 
weite Glasréhre ef ist von aussen mit einem Stannioliiberzug g be- 
kleidet; eine engere (1 cm weite) ebenfalls mit Stanniol belegte Glas- 
réhre cd ist in die erstere bei ¢ eingeschmolzen. Beide Belegungen 
werden mit den Polen eines Inductionsapparates in Verbindung ge- 
setzt, wihrend durch Rohr @ O in den Raum zwischen beiden Réhren 
eingeleitet wird, der bei 4 ozonisirt austritt. 


Fig. 90. 


Berthelot hat statt der Stanniolbelegungen verd. H,SO, ver- 
wendet. 

Beim Ozonisiren mittelst Electricitét nimmt erst der Ozongehalt 
proportional der Zeit zu, dann aber langsamer, da vermuthlich O 
zuriickgebildet wird. Ist dagegen eine Ozon absorbirende Substanz 
— wie JK-lisg., feuchtes Hg oder Ag — zugegen, so kann allmah- 
‘lich aller O ozonisirt werden. Die Temp. spielt zwischen — 19° und 
+ 95° keine Rolle. 

4. Durch Einwirkung des electrischen Stromes auf O oder 
Luft (Delarive und Riche‘). Man bringt das Gas in eine unten 
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verschlossene Eudiometerréhre und verbindet die beiden Platindrihte 
mit den Polen eines Inductionsapparates. Die Ausbeute ist nur 
gering; bei Anwendung von Luft entstehen auch Stickstoffoxyde. 
Nach Houzeau!* ist die Ozonbildung in erneuter Luft grésser wie 
in abgeschlossener und es bildet sich am positiven Pol weniger Ozon 
wie am negativen. Die Ozonbildung nimmt nur bis zu einer be- 
stimmten Grenze mit der Dauer der Stromeinwirkung zu, vermehrt 
sich mit der Stromstiirke, vermindert sich bei wachsender Entfernung 
der Electroden, wechselt mit deren Linge und Oberfliiche und ver- 
mehrt sich unter sonst gleichen Umstiinden bei Benutzung der Wirkung 
von 2 Electroden. Es bildet sich auch Ozon, wenn die letzteren in 
ihrer ganzen Linge mit dtinnen Glasrdhren umgeben sind, die am 
Ende offen oder geschlossen sind; jedoch ist die Bildung geringer, 
als wenn der O ungehindert zu den Platindrihten kann. Mit der 
Erniedrigung der Temp. nimmt die Ozonbildung betrichthch zu. 
Unter sonst gleichen Umstiinden ist die Ozonbildung bei Anwendung 
von Luft 7—10mal geringer wie bei O. 

Geringe Mengen Cl hindern die Ozonbildung, H ist indifferent, 
N ist forderlich. 


Die Verstirkung des Druckes tiber den Luftdruck hat wenig 
Einfluss; dagegen hért bei Verringerung des Druckes die Ozon- 
bildung auf electrischem Weg véllig auf, sobald das Gas nicht mehr 
als [solator wirkt. 


Einbringen von platinirtem Asbest scheint nach Babo® vor- 
theilhaft zu sem. — Der Condensationsfunke eines Inductionsappa- 
rates wird im Apparat von Ladd zum Ozonisiren benutzt; hierbei 
sollen keine N-oxyde wie bei den anderen electrischen Verfahren 
entstehen (L’H6te und St. Edme®). 


5. Houzeau’ erhielt einen an Ozon reichen O beim Eintragen 
von Baryumsuperoxyd in kalte H,SO,. 


6. Schénbein lost reines, fein gepulvertes Kaliumperman- 
ganat in H,SO, (1,85); die tief olivengriine, fast undurchsichtige 
Lésg. entwickelt auf Zusatz von gepulvertem Baryumsuperoxyd ozon- 
haltigen O. Setzt man letzteres dagegen zu einer durch Verdiinnung 
blauroth gewordenen Lésg., so entweicht nur O. Nach Béttger 
ist das Baryumsuperoxyd tiberfltissig: nach ihm entwickelt sich beim 
Uebergiessen von 2 staubtrockenen Kaliumpermanganat mit 3 cone. 
H,SO, schon bei gewohnlicher Temp. stark ozonisirter O. Auf 
3 H,SO, kommen 2 Kaliumpermanganat (getrocknet, fein zerrieben), 
die in die H,SO, (nicht umgekehrt) geschiittet werden. Vor- 
sicht! (s.-a. Bertazzi®; Leeds’). 


7. Nach Schénbein entwickelt sich bei der Electrolyse von 
H,SO,-haltigem Wasser (1 H,SO, und 6 Wasser) Ozon; doch miissen 
die Anoden aus P (Jr-haltig) oder Au, nicht aus einem oxydirbaren Metall 
oder C sein. Die Anode soll auch nicht gross sein und wird zweck- 
missig bis an die Spitze mit Wachs tiberzogen; es empfiehlt sich, 
sie aus feinem Draht herzustellen. Den Strom liefert eine Bunsen’sche 
Batterie von 10—12 Elementen. (Delarive P. 54, 402.) 
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Planté? erhielt mit einer Bleianode um die Hilfte mehr Ozon 
als bei Anwendung von Pt. 

__ Geringe Mengen oxydirbarer Substanzen wie HCl, HBr, FeSO, ete. 
hindern die Ozonbildung, Zusatz von Chromsiiure oder von Kalium- 
permanganat férdert sie. 

_Wird die Zersetzungsfikt. erhitzt, so wird die Ozonbildung 
verhindert; es geniigt hierzu schon die bei lingerer Einwirkung des 
Stromes entstehende Wiarme. Beim Abkiihlen der Flkt. auf + 5—6° 
erhielt Soret!® O mit 3%o Ozongehalt und in einer Kiltemischung 
von NaCl und Schnee mit 6° Ozongehalt. 

Um das ozonhaltige Gas in constantem Strom zu erhalten, be- 
dient man sich eines U-rohres, dessen einer Schenkel mit einem 
trockenen, die Gasleitungsréhre und die +Electrode tragenden Kork 
verschlossen ist. 

Neben Ozon entsteht stets auch eine geringe Menge Wasser- 
stoffperoxyd. 

8. Bichat und Guntz?! operirten mit einem Platincylinder, in 
dessen Axe ein Platindraht als —Pol ausgespannt wav. 

Von Bildungsweisen seien die folgenden erwiihnt: 

a) Riche! entwickelte aus H,O, und H,SO, ozonhaltigen O. 
a b) Weltzien?? gewann denselben aus Kaliumbichromat und 

gO. 

c) Nach Schénbein ist der aus Silbersuperoxyd durch H,SO, 

entwickelte O mit einem geringen Ozongehalt versehen. 
d) Die kryst. Ueberjodsiiure zerfallt nach Rammelsberg?? bei 
130—135°in stark ozonisirten O, Jodsiureanhydrid und Wasser; ebenso 
entwickelt sich genanntes Gasgemisch aus wiissriger Ueberjodsiiure 
und metatiberjodsaurem Natron nach mehrtiigigem Stehen. 

e) Terpentinél und viele andere organische Substanzen, auch 
Pflanzensiifte enthalten Ozon. 

(Ueber activen O s. Baumann, Hoppe-Seyler, Traube?? 
u. a.) 


Eigenschaften. 


Gas. — Wird ozonhaltiger O bei — 100° einem Druck von 125 at unter- 
worfen, oder leitet man ihn in ein (durch verdunstenden O) auf — 181° ab- 
gekiihltes Rohrchen, so condensirt sich Ozon zu einer blauen Fikt., die bei 
gewohnlichem Druck bei — 106° siedet. In ein Glasrdhrchen eingeschmolzen, 
verwandelt sich die Flkt. in ein blaues Gas, das durch Abkiihlen mit siedendem 
Aethylen wieder verfliissigt werden kann. 

Reactionen: a) Jodkaliumstirkepapier wird blau gefirbt (Wasser- 
dampf beeinflusst die Reaction); die Schnelligkeit und Intensitat der Farbung 
lasst auf die Menge des Ozons einen Schluss zu; 

b) genauer ist der Nachweis durch ein mit Thalliumoxydulhydrat (aus 
dem Sulfat durch Fallen mit Ba(OH), erhaltene 10°/oige Loésg.) getranktes Pa- 
pier, das Ozon braun farbt ; 

ce) mit Guajactinctur getrinktes Papier wird blau; 

d) Bleiacetatpapier wird braun. i 

Da auch Cl, Br, NO» ete. das Jodkaliumstirke- oder Guajacpapier bliuen, 
so vertihrt Houzeau folgendermassen: 2 Streifen violettes Lackmuspapier, 
von denen einer mit KJ-lésg. getrinkt ist, werden dem zu priifenden Gasstrom 
ausgesetzt; bei Gegenwart von Ozon wird aus KJ KOH gebildet, welches Lack- 
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muspapier bliut; das zweite Papier dient dazu, die Abwesenheit von NH3 zu 
constatiren. 

Indessen werden die angefiihrten Reactionen auch von Wasserstoffsuper- 
oxyd, wenn auch langsamer, bewirkt. Der einzige exakte Nachweis auch ge- 
ringer Mengen Ozon besteht in der Schwirzung eines blanken Ag-bleches. 

Der Geruch ist bei grésserer Concentration ahnlich dem Cl; der bei 
electrischen Erscheinungen vielfach bemerkbare Geruch nach Ozon ist noch in 
der Verdiinnung von Luft mit 3/500000 Ozon bemerkbar. — In cone. Zustand 
erschwert es das Athmen und entziindet die Schleimhaute. 

Der ozonisirte O wandelt sich schon bei gewéhnlicher Temp. nach einiger 
Zeit in O um; itiber HySO, soll er sich Wochen lang halten; Erhitzen auf 
300—400° lasst O sich zurtickbilden. — Wasser lost nicht unbetrachtliche Mengen 
Ozon; nach Carius nahmen 100 Vol. Wasser im Maximum 2,816 Vol. Ozon 
auf (aus ozonisirtem O); mit remem Ozon zusammengebracht, witirde nach ihm 
1 Vol. Wasser bei + 1° und 760 mm 0,834 Vol. Ozon absorbiren (s. Leeds *%, 
Ridout?, Mc. Lead”), 

(Das im Handel vorkommende Ozonwasser enthalt hiufig nur salpetrige 
Saure, Untersalpetersiiure, unterchlorige Saure, Cl etc.) 


1 P. 50, 616; 59, 240; Erginzbd. 2, 224; 68, 520; 65, 69, 161, 173, 190, 
196; J. pr. 34, 492; P. 66, 291; 67, 78, 225, 240; 68, 42; 71,517; 72, 450; J. 
1848, 329; 1849, 221; 1850, 251; 1851, 297, 299; 1852, 299; 18538, 312; 1854, 
287; 1855, 267, 291; 1856, 265; 1857, 62, 81; 1858, 54; 1859, 60; 1860, 54—58; 
1861, 96, 154; 1862, 41, 48; 18638, 148, 842, 577; 1864, 121, 170; 1865, 423, 
121; 1866, 101; 1867, 133, 180; J. pr. 105, 198; N. Rep. Pharm. 18, 356. — 
20. R. 20, 808. — * A. 61, 13. — * C. R. 20, 1291. — * A. Suppl. 2, 265, 
297. — © J. 1868, 136. — 7 J. 1855, 286; 1856, 264; 1857, 80; 1858, 61; 
1860, 54; 1861, 96, 164; 1863, 140; 1864, 123; 1865, 122, 151; 1866, 144; 
Chem. C. 1868, 316. — ® J. 1862, 44. — ® J. 1855, 287. — 1° J. 1866, 98. 
— 11 J. 1860, 66. — 1? J. 1867, 128. — 1° B. 1, 73. — 4 CO. R. 70, 1286 d. 
Graham-Otto. — 7% P. 118, 623. — 1° A. 198, 30. — 1’ Chem. N. 39, 18. 
— 7§ B. 1879, 1831. — 1° Chem. N. 41, 73. — ?° Chem. Soc. J. 1886, 591. — 
21 ©, R. 107, 334. — ?? Z. f. physiol. Chem. 5, 244; 2, 1; 10, 35. — B. 1883, 
2146; 1884, 283; 1889, 2215. — Ferner sei verwiesen auf: Historisch-kritische 
Studien iiber das Ozon von C. Engler. Halle 1879. — R. Leed’s Zusammen- 
stellung der seit 1879 gelieferten Arbeiten itiber Ozon und Wasserstoffsuperoxyd 
in Ann. of New-York Acad. of Science 3, 187; Chem. N. 50, 215. 


. 


Wasserstofisuperoxyd. 
Oxydirtes Wasser; Sauerstoffwasser. 


Hydrogenium peroxydatum. 


H,0,; HO. HO. 
M = 34. In 100 Th. 94,12 O, 5,88 H. 


Darstellung. 


1. Zur Bereitung eines reinen Priparates aus dem kiuflichen 
wird nach Thomsen‘ 41, im Kolben auf 0° abgekiihlt, mit einer 
kaltgesittigten Barytlésg. so lange versetzt, bis eben ein bleibender 
Ndschl. entsteht und die Fikt. alkalisch ist. Die filtrirte Lisg. lasst 
man unter weiterer Kithlung und stetem Umschiitteln in 21 Baryt- 
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lésg. einfliessen. Nach einigem Stehen saugt man vom Baryum- 
superoxyd ab und wischt mit wenig Hiswasser nach. Hierauf wird 
eine Mischung von 20 ccm H,SO, mit 200 cem Wasser — nach dem 
Abkiihlen in NaCl und Schnee — mit soviel noch feuchtem Baryum- 
superoxyd versetzt, bis sie nur schwach sauer reagirt. Wahrend der 
Reaction wird geschiittelt und stindig gekiihlt; man lisst absetzen, 
filtrirt und neutralisirt die immer eiskalt gehaltene Flkt. durch einige 
Tropfen verd. Barytwasser, bis sich weder Ba noch H,SO, nach- 
weisen lassen*). Dann wird nochmals filtrirt und die Flkt. im Por- 
zellanteller neben H,SO, im Vacuum verdampft. — Nach Mann?! 
wird vor dem Neutralisiren mit Ba(OH), noch 4/1 %o reine cone. 
Phosphorsiure zugesetzt. 

2. Nach Thénard!? trigt man in 200 ccm Wasser soviel HCl 
als 15 g BaO neutralisiren wiirden ein und fiigt zu der mit His ge- 
ktihlten Fikt., deren Temp. nicht iiber 10° steigen darf, mit Holz- 
spatel 12 ¢@ feuchtes, zerriebenes Baryumsuperoxyd; nach beendeter 
Lésg. wird durch H,SO, in geringem Ueberschuss gefillt; man trigt 
dann nochmals 12 ¢ des Superoxydes ein und fillt wieder. Hierauf 
wird filtrirt und gewaschen (die letzten Waschwisser werden fiir 
spateren Gebrauch aufbewahrt). Das Filtrat wird nochmals 3mal 
in gleicher Weise behandelt. Htwa vorhandene 810,, Thonerde, 
Hisenoxyd und Manganoxyd werden nach vorherigem Zusatz von 
2-—3 g@ conc. Phosphorsiiure (damit Phosphate und nicht Oxyde, die 
O-entwickelung veranlassen wiirden, ausfallen) aus der gekiihlten 
Fikt. durch etwas iibersch. Baryumsuperoxyd gefillt. Sollten noch 
Oxyde in der Flikt. vorhanden sein, so wird durch wenig Baryt- 
wasser gefallt, rasch filtrirt und mit geringem Ueberschuss von 
H,SO, der Baryt entfernt. Die HCl wird durch Silbersulfat ab- 
geschieden (dessen Ueberschuss BaCl, entfernt) und die H,SO, durch 
Barytwasser oder BaCO, (frisch gefallt). Oft fallt hierbei noch 
etwas Hisen- oder Manganoxyd. Die Flkt. wird unter der Luft- 
pumpe tiber H,SO, eingedampft; sollte sich O entwickeln (wenn die 
Flkt. 250 Vol. O enthalt), so werden einige Tropfen H,SO, zugesetzt; 
ausgeschiedene SiO,-flocken (welche die Gasentwickelung férdern) 
werden durch Decantiren entfernt. 

3. Nach Traube?® entsteht bei der Hlectrolyse von angesiuertem 
Wasser am negativen Pol stets H,O, und wird am positiven zersetzt. 
Die Bildung muss jedoch unter Beihiilfe des Hdelmetalles der Ka- 
thode geschehen und bleibt daher bei Anwendung von C als Hlec- 
trode aus. Werden die beiden Electroden durch ein Diaphragma 
von Thon oder Pergamentpapier getrennt, so entsteht kein H,O,. 
Wird jedoch Luft durch die den negativen Pol umgebende F'lkt. 
geleitet, so bildet sich reichlich H,O,; es lisst sich der H der Ka- 
thode sogar quantitativ in H,O, iiberfiihren (Apparat s. °). Man ver- 


*) Der Nachweis geschieht durch die Capillarmethode: Man entnimmt 
dem rasch sich klirenden Fliissigkeitsrande durch EHintauchen eines diinnen 
Capillarréhrchens kleine Proben, die auf ein Uhrglas ausgeblasen (das Uhrglas 
wird auf schwarze Unterlage gestellt) und mit einem Tropfen verd. HySO, resp. 
Baryumchloridlésg. gepriift werden. 
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wendet 0,92%ige H,SO,; die Kathode besteht aus oberflachlich 
amalgamirtem Au-draht von 0,3 mm Dicke und mindestens 2,5—3 m 
Linge, sie steht in einer senkrechten, unten mit Pergament ver- 
schlossenen Glasrdhre von 1,6mm Weite und 300mm Linge, die 
30 com des angesiiuerten Wassers enthilt. Durch die Kathodenflkt. 
wird ein starker Luftstrom von etwa 301 in der Stunde getrieben, 
der durch Baumwolle, Natronlauge, angesiiuertes Kaliumpermanganat 
und Wasser gereinigt ist; es diirfen sich héchstens 4 ccm H in der 
Stunde entwickeln. Die Menge des an der Kathode gebildeten H,O, 
betragt nahezu das 17fache von dem Gewicht des in einem ein- 
geschalteten Voltameter entwickelten H. Der Versuch darf indessen 
nicht linger als 1—2 Stunden dauern, da sonst ein Theil H,O, 
wieder reducirt wird. Ist der Gehalt der Flkt. an H,O, bei linger 
fortgesetzten Versuchen auf 0,00261g per 1 ccm gestiegen, so tritt 
keine weitere Vermehrung ein. 

Bei der Electrolyse emer H,SO, von iiber 60% entsteht nach 
Richarz!® nur an der Anode H,0,. 


4, Duprey? leitet CO, in Wasser und trigt allmihlich sehr kleme 
Mengen fein gepulvertes Baryumsuperoxyd*) ein. Die filtrirte Flt. 
wird unter der Luftpumpe concentrirt (s. a. Balard’). 


5. Pelouze® zersetzt das Baryumsuperoxyd durch Kieselfluss- 
siure oder HFI. Nach Schénbein* ist das erhaltene H,O, mit 
Kieselfluorbaryum verunreinigt. 


6. Osann?® fallt Kaliumsuperoxyd in eiskaltem Wasser durch 
Kieselflusssiure, decantirt, verdunstet im Luftstrom bei 30° und filtrirt 
vom Kieselfluorkalium ab (s. a. Hofmann’). 


Nach Houzeau lisst man verd. Lésg. von H,O, zur Concen- 
tration am zweckmiissigsten ausfrieren. 


Zur Darstellung eimer conc. Liésg. bereitet man sich nach 
Hanriot® durch Einwirkung von HF1 auf BaO, eine Lisg. von 
6—8 Vol. (s. w.u.), befreit diese durch Zusatz von Barytwasser bis 
zur alkalischen Reaction von Fe und Mn, filtrirt, neutralisirt mit 
H,SO, und concentrirt bis ca. 15 Vol., hierauf lisst man sie 4- bis 
dmal gefrieren, bis man ein Produkt von 70—80 Vol. erhilt, das 
im Vacuum iiber H,SO, weiter concentrirt wird. 

Crismer'® stellt mittelst Aeth. Lésungen von 0,5—0,9 % 
HO, dar: 

Bei der Destillation einer verd. Lisg. findet nach Hanriot® 
keine erhebliche Zersetzung statt; der griésste Theil bleibt im Riick- 
stand, ein kleiner geht iiber. Sobald jedoch die Flkt. so concentrirt 
ist, dass 1 Vol. 12 Vol. O entwickelt, beginnt die Zersetzung, so 


*) Besser ist es, Baryumsuperoxydhydrat (BaOy + 7 HO) einzutragen, 
das man darstellt, indem man kaufliches Superoxyd oder sogenanntes Super- 
oxydhydrat fein gepulvert in HCl lost, bis diese nahezu neutralisirt ist. Die 
abgektihlte Lésg. wird nach dem Filtriren mit soviel Barytwasser versetzt, bis 
eben ein bleibender Ndschl. von Baryumsuperoxyd entsteht. Dann wird filtrirt 
und mit Barytwasser das krystallin. Baryumsuperoxydhydrat gefillt. Dasselbe 
ist feucht in verschlossenen Gefassen lange unzersetzt aufzubewahren. 
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dass man ein 72 Vol. O entwickelndes H,O, nur unter erheblichem 
Verlust erhilt. 

Beim Destilliren unter vermindertem Druck kann man reines 
Superoxyd darstellen; das Destillat ist um so reicher, je concentrirter 
die urspriingliche Lésg. war, und die Flkt. im Riickstand wird derart 
angereichert, dass 1 Vol. 267 Vol. O entwickelt. Bevor nicht eine 
Concentration von 150 Vol. O erreicht ist, ist die Zersetzung 
nahezu Null. 


Wird eine verd. Lésg. in eine Kialtemischung gesetzt, so 
scheidet sich anfiinglich fast nur His aus. Wird eine Lisg. von 
20—50 Vol. O zur Hilfte zum Gefrieren gebracht, so ist die ab- 
gegossene Flkt. ziemlich concentrirt. Enthilt dieselbe 70 Vol. O, 
so gefriert sie nicht in den gewéhnlichen Kiltemischungen, sondern nur 
bei Anwendung von Chlormethyl, fltissiger CO, und Aeth. u. s. w. 


Bildung. 


a) Aus Ozon und Wasser bei Gegenwart eines oxydirbaren 
Kérpers (von Babo'). 

b) Bei der langsamen Oxydation von P in feuchtem O oder 
von vielen Metallen (zumal amalgamirt) bei Gegenwart von Wasser 
(Schénbein). ) 

c) Einige organische Verbindungen (Aeth., Alk., Aceton etc.) 
bilden im Sonnenlicht an der Luft H,0,. 

(Reiner Aeth. nach Dunstan und Dymmond?? nicht.) 


Eigenschaften. 


Die méglichst conc. Lésg. hat das spec. G. 1,452 und gefriert noch nicht 
bei — 30 C°. Zersetzt liefert sie bei 14° und 760 mm Druck das 475fache 
ihres Vol. an O. — Lackmuspapier wird nicht geréthet, sondern gebleicht. 
KJ wird nur langsam zersetzt; bei Gegenwart von FeSO, schnell (Starke 
zeigt das abgeschiedene J an). — Aeth. lost es ziemlich leicht auf; der 
wissrigen Lése. entzieht Aeth. das Superoxyd. — Guajactinctur wird bei 
Gegenwart von FeSO, ebenfalls schnell gebliut und Indigotinctur entfiarbt. 
Zum Nachweis gibt man die zu untersuchenden Flkt. zu einer Chromsiurelosg., 
fiigt Aeth. hinzu und schiittelt stark. Bei Gegenwart von H,O, wird der Aeth. 
dunkelblau. Ein ebenso empfindliches Reagenz ist eine mit viel Wasser verd. 
Loésg. von Titansiure in H»SO,, die durch H Oy orangegelb gefarbt wird. — 
Geruch erinnert an HNO3; Geschmack ist herbe und bitter. Auf der Haut — 
ruft es weisse Flecken hervor. — Im conc. Zustand ist es wenig haltbar, selbst. 
wenn es bei 0° aufbewahrt wird; die verd. Lésg., die noch angesiuert werden, 
sind bestindiger. Indessen sind auch mit dem Handelsprodukt 
(s. w. u.) Explosionen vorgekommen, zumal, wenn es sdurefrei war. 

Zur Conservirung des Wasserstoffsuperoxyds eignet sich 
nach G. E. Davis am besten ein kleiner Zusatz von Aeth. Die mit Aeth., 
Alk. und Schwefelsiiure angestellten Versuche haben folgendes Resultat ergeben. 
Reines Wasserstoffsuperoxyd erlitt, in Procenten ausgedriickt, folgende Verluste : 
nach 28 Tagen 10, nach 98 Tagen 27,4, nach 202 Tagen 39, nach 499 Tagen 
89,2. Bei Schwefelsiiurezusatz war der Verlust in denselben Zeitriéumen: 9 — 
22,2 — 27,6 — 68,3; bei Alk.-zusatz 1 — 7,4 — 7,4 — 22.8; bei Aeth.-zusatz 
dagegen nur: 0 — l,s — 2,4 — 15,2. Auch Glycerin, Chloroform, Essigsiure, 
Phenol, Thymol, Kampher wirken conservirend. 
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Priifung. 


Das kiiufliche Praparat enthalt etwa 3 Vol.-°/o HyO, (d. h. dasselbe 
enthilt das 3fache Vol. disponiblen O, entspr. c. 1 Gewichtsproc. H 0.) und 
ist zur besseren Haltbarkeit mit etwas HCl oder H)SO, versetzt. (Fir analyt. 
Zwecke zu beriicksichtigen.) Die unten angefiihrten Verunreinigungen spielen 
bei der Benutzung zur O-entwickelung keine Rolle, 


1. Schwefelsiure. 


10 cem der Lésg. werden mit 50 ceom Wasser verdiinnt, mit HCl versetzt, 
zum Kochen erhitzt und mit einigen com Baryumchloridlésg. gepriift. Auch 
nach mehrstiindigem Stehen darf kein Ndschl. entstehen. 


2. Thonerde, Hisenoxyd ete. 


10 cem diirfen nach Zusatz von Wasser auf Zusatz yon NH3 und yon Am- 
moniumearbonat keinen Ndschl. zeigen. 


3. Phosphorséure. 


5 com Lose. werden nach Zusatz von Wasser mit einigen com Magnesia- 
mischung und tibersch. NH3 versetzt, worauf sich kein Ndschl. bilden darf. 


4, Magnesia. 


5 ccm Lose. werden mit NH3 und einigen ccm Natronphosphat versetzt, 
worauf sich auch nach langerem Stehen ein Ndschl. nicht bilden darf. 


TAS cha8, 006; 9) 01, 945 O14) 441 S10 14 335s ello mc 0G DO wo. 
s. a. Thénard;Traité de Chim. éd. 4. T. 2, 41. — ? J. 1862, 47. —.? Berz. 
Lehrb. 1, 411. — + J. 1858, 54; 1859, 61; 1860, 66, 104; 1861, 94; 1862, 48, 
556; 1868, 143, 156; 1864, 127; 1866, 102; 1867, 132; 1868, 145. — ° J. 
1865, 125. — ° J. 1868, 131. — 7 B.7%, 74. — § C. R. 100, 57, 172; Graham- 
Otto. — ® B. 1882, 2434; 1886, 1111; Berl. Akad. Ber. 1887, 1041; Graham- 
Otto. — 1° B. 1888, 1669. — 11 Chem. Z. 12, 857. — 12 Chem. C. 1890, I, 
1050. — 1° Bl. [8] 6, 24. 


Chlormonoxyd. 
Unterchlorigsiureanhydrid. 


C10; Cl. 0.CL 
M=86. In 100 Th. 81,59 Th. Cl, 18,41 Th. O. 


Darstellung. 


1. Nach Pelouze und Gay-Lussac! leitet man iiber in einer 
horizontalen Réhre befindliches Quecksilberoxyd (Fig. 91), das auch 
mit Sand oder H,SO, gemischt werden kann, gut getrocknetes Cl; 
es entsteht Cl,0, das in einer durch Kiiltemischung von — 20° ge- 
ktihlten Réhre condensirt wird. Das Cl muss stark abgekiihlt sein 
und in langsamem Strom geleitet werden; das Quecksilberoxyd muss 
erst auf 3800—400° erhitzt und dann abgektihlt werden. (Auf 
trockenem Wege bereitetes Quecksilberoxyd ist seiner langsamen 
Wirkung halber weniger zur Cl,O-gewinnung geeignet; trocken zer- 
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rieben wirkt es etwas rascher, unter Wasser zerrieben, ebenso schnell 
wie gefilltes.) Man kann auch in eine mit trockenem Cl gefiillte 
Flasche eine zu */s mit Quecksilberoxyd gefiillte Glasréhre bringen, 
verschliessen und umschiitteln. Das Cl bildet dann in Kurzem die 
Hialfte semes Volumens Cl,O. Auch wird empfohlen, in eine mit Cl 
gefiillte Hinliterflasche 15 g vorher bis auf 400° erhitztes Queck- 
silberoxyd, mit etwas Wasser angertihrt, zu bringen und im Dunkeln 
éfters umzuschiitteln. Nach etwa 4/4 Stunde wird durch Asbest oder 
Glaswolle filtrirt. 

2. Nach Balard? werden mit Cl gefiillte Flaschen mit tibersch. 
in Wasser vertheiltem Quecksilberoxyd geschiittelt; vom Quecksilber- 
oxychlorid wird abfiltrirt, die entstandene wiissrige HClO durch 
Destillation 1m Vacuum gereinigt und durch Fractioniren concentrirt. 
Zur Darstellung des Cl,O selbst bringt man die Flkt. unter eine mit 
Hg gefiillte Glocke und fiigt in kleinen Portionen (so dass keine 


Fig. 91, 


Erhitzung stattfindet, die Explosion bedingen wiirde) etwa das gleiche 
Volumen CaN,O, (trocken) oder glasiger P,O; hinzu. (Gay-Lussac 
gelang die Methode mit CaN,O, unvollkommen.) 

3. Stas® stellt die Siure aus Cl und iibersch. Silberoxyd resp. 
Silbercarbonat dar. Martens* ersetzt Ag durch Zink- oder Kupfer- 
hydroxyd; beim Destilliren geht Cl,O tiber. 

Wissrige Lésung: 

1. Mit wissrigen Alkalien und Erdalkalien bildet iibersch. Cl 
Cl-metall und HClO; nicht tibersch. Cl bildet Chlormetall und unter- 
chlorigsaures Salz. Auch NH,-wasser entwickelt mit Cl Spuren 
unterchlorigsaures Salz (Blomstrand®, Williamson’). 

2. Durch Einwirkung von Cl auf die wiissrige Lésg. vieler 
Salze entsteht freie HClO (Liebig’, Williamson ®, Kolb’). Ueber 
die Kinwirkung auf kohlensaure Alkalien arbeiteten Berzelius’, 
Soubeiran!®, Williamson’, Faraday". 

Bender, Anorganische Praparatenkunde. 10 
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3. Odling?? leitet mit HCl beladene Luft in warme wissrige, 
mit H,SO, angesiiuerte KMnO,-lésg. oder in ein Gemenge von Braun- 
stein und H,SO,; die HCl wird dadurch zu HClO oxydirt. 

4, Die wiissrige Saiure (wie sie zur Einwirkung auf organische 
Substanzen geeignet ist) gewinnt Carius durch Schiitteln von 11 
Cl unter Zusatz von etwas Wasser mit 15 g Quecksilberoxyd, das 
gefallt und dann auf 300° erhitzt wurde. 

5. Man kann auch nach Gay-Lussac (1. ¢.) zu kiuflichem 
Chlorkalk unter stindigem Schiitteln nach und nach sehr verdiinnte 
HNO, zufiigen, bis weniger als die Hiilfte des CaO gesittigt ist, 
und dann destilliren oder nach Williamson in Wasser, das auf- 
geschwemmte Kreide enthilt, Cl einleiten und dann destilliren. 

6. Reformatzki bereitet die Siure, indem Er Cl, das in einem 
14/2 Literkolben aus HCl und K,Cr,O, entwickelt wird, durch eine 
Waschflasche in einen 4/2Literkolben, der 1 Vol. HgO und 5 Vol. 
Wasser enthiilt, leitet. Der Kolben steht in Schnee und Wasser und ist 
mit einem zweifach durchbohrten Kork versehen. Die Cl zufiihrende 
Rohre geht bis auf den Boden des Kolbens, eine zweite Réhre leitet 
Cl ab. Erst gegen Ende der Reaction ist Umschiitteln des Kolbens 
nothwendig. Die Reaction ist beendet, sobald das HgO verschwun- 
den ist. Die wissrige Lésung von unterchloriger Siure wird zur 
Trennung der Siure vom Quecksilberchlorid destillirt. Zur Ent- 
fernung von Cl leitet man CO, durch das Destillat. 


Kigenschaften. 


Flkt. schwerer wie Wasser. — Sdp. + 5,0 bis 5,1° bei 737,9 mm Druck. 

Farbe: dunkelbraun. Der Dampf ist nicht viel dunkler als Cl. — Geruch: 
intensiv, ahnlich Cl und J. — Spec. G. des Dampfes 3,01 (16° und 726 mm). 

Aufzufangen ist ClO tiber Hg; doch darf es nicht dariiber auf- 
bewahrt werden, da He es zersetzt. 

Beim Manipuliren ist sehr Vorsicht zu beachten, da die fliissige 
Cl,O sich beim Erwirmen meist unter Explosion zersetzt; selbst die auf 
— 20° abgekiihlte Flkt. verpufft beim Anfeilen des sie enthaltenden Glases. 
Die gasformige Saéure verpufft unter Lichtentwickelung beim Erhitzen, zu- 
weilen schon bei gewohnlicher Temp. oder beim Umfiillen (2 Vol. ClpO = 2 Vol. 
Cl-++ 1 Vol. 0). Im Sonnenlicht erfolgt die Zersetzung ohne Verpuffung in 
einigen Minuten; im Tageslicht bleibt sie einige Stunden unveridndert. 

Die Explosionsgefahr wird durch Abwesenheit organischer Stoffe wesent- 
lich vermindert. 

Das Hydrat ist nur in Lose. bekannt: 

In Wasser lést sich ClyO leicht (bei 0° lést 1 Vol. Wasser mehr als 200 Vol. 
Cl,0). Die fliissige Siiure sinkt zu Boden und lést sich allmahlich. Die cone. 
wassrige Siure entwickelt beim Erwirmen réthlichgelbes Gas, die verd. bei 
100° nur wenig Gas; Zusatz von CaNyOg oder P,0; fordert die Gasentwicke- 
lung (H»SO, zerlegt in Cl, ClO, O). Beim Fractioniren geht zuniichst stiirkere 
Siure iiber, doch findet Zersetzung (in Cl, O und Cl,O;) statt, um so mehr, je 


concentrirter die S. ist. — Die Farbe ist gelb; verd. Saure (selbst wenn sie 
20 Vol. ClO enthalt) ist farblos. Der Geruch ist wie beim Gase selbst. — 
Geschmack intensiv, nicht sauer. — Sehr stark atzend! 


Beim Aufbewahren tritt Zersetzung ein; langsam im Dunkeln, um so 
schneller, je concentrirter und wirmer sie ist. Selbst mit Eis umgebene Sidure 
halt sich concentrirt nur einige Tage, verdiinnt linger. (Cl-blasen steigen auf, 
HC10s bleibt zuriick.) Direktes Sonnenlicht ruft die Zersetzung in wenigen Sekun- 
den hervor (s. dagegen Garzarolli-Thurnlakh und Schacherl, A. 280,273). 
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1 A. 48, 158; Berz. J. B. 20, 63; 28, 62 und 63. — ? A. 14, 167, 298; 
J. pr. 4, 152. — * Untersuch. tiber Proport. und Atomgew. 91. — 4 J. pr. 8, 
264. — ® Chemie der Jetztzeit; Heidelberg 1869. — ® Berzelius’ Jahresb. 26, 
141. — ’ P. 15, 541. — ® J. 1867, 192, 887, 909. — ° P. 12,599. — ALT. 
207. — ** N. Quarterly J. 2, 84. — 1? J. 1860, 95. — 18 A. 126, 196. 


Chlortrioxyd.*) 
Chlorige Siureanhydrid. 
C1,0,, C10. 0. C10. 


M=119. In 100 Th. 59,66 Th. Cl, 40,34 Th. O. 


Darstellung. 


1. Nach Brandau?! werden 10 reines Benzol in 100 Vitriol6l 
gelést und nach dem Verdiinnen mit 100 Wasser, mit 12 Kalium- 
chlorat (rein, frei von KCl und K,SO,) versetzt. Die Flkt. wird hierauf 
im Wasserbad auf etwa 50° in einem mit aufgeschliffenem Gas- 
leitungsrohr versehenen Kolben erhitzt. Das entwickelte Gas wird 
durch die im Gasleitungsrohr befindlichen Kugeln mit Wasser ge- 
waschen und ohne Trocknung in einer unter —18° abgekiihlten 
Vorlage condensirt; von den gebildeten Krystallen von Cl,O,, H,O 
muss abgegossen werden. Die Filkt. enthailt noch etwas Wasser und 
geringe Mengen Cl,O, und Cl,0O;. Beim Erwiirmen auf + 5° (durch 
Fortnehmen der Kaltemischung) entweicht Cl,O, in missig raschem 
Strom. — (Ausbeute: 54g KCIO, liefern 5—7 com der conden- 
sirten FIkt.) 

Nach Hermann® spielt Naphtalin eine entsprechende Rolle 
wie Benzol. 

2. Von Millon? sind folgende Mischungen zur Entwickelung 
yon Cl,O, vorgeschlagen worden: 

a) 4 KCIO, und 3 arsenige Siiure werden mit Wasser zu diinnem 

Brei gemischt und in der Gasentwickelungsflasche mit 
12 HNO, (spec. Gew. 1,327) und 4 Wasser versetzt; die 
Flasche muss bis in den Hals hinein mit dem Gemisch 
gefiillt sein; 

b) auf 4 KCIO, und 1 Weinsiiure lisst man 6 HNO, und 

8 Wasser wirken; 

c) Schiel*® verwendet 4 KCIO, und 1,2—1,6 Rohrzucker, so- 

wie 6 HNO, (spec. Gew. 1,8) und 6—8 Wasser; 

d) De Vrij* lisst eine warm bereitete Lésg. von 2 Mol. KCIO, 

auf 1 Mol. Weinsiure erkalten und auskrystallisiren. Die 


*) Nach Garzarolli-Thurnlakh? ist das fiir ClO3; angesprochene 
Gas ein Gemenge von Cl,O, und Cl. 
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Mutterlauge liefert beim Erhitzen Cl,0, (wahrscheinlich mit 
Cl aus NO und Cl,0, gemischt ’). 


Erwirmt wird im Wasserbad; die Temp. soll 40—50° nicht 
tibersteigen. 

Bei den Methoden 2a—d ist Cl,O, mit CO, gemengt; auch 
bei der Zersetzung der chlorigsauren Salze entsteht keine reine Cl,O,. 

Zur Darstellung miissen reine Priparate verwendet werden, 
insbesondere muss KC1O, frei von KCl und K,S0,, sowie HNO, frei 
von HCl sein. (Zur Verhtitung von Explosionen in Folge 
Bildung von C1,0,.) 

Auch bei reinen Chemikalien kénnen Explosionen entstehen; 
zumal, wenn das Gas aus 2 Entwickelungsflaschen in eme Woulfe- 
sche Flasche geleitet wird, oder wenn die Réhren in dieser tiefer als 
12 mm eintauchen (Schiel*). Es empfiehlt sich daher, die 
Entwickelungsgefisse mit einem Tuch zu bedecken. 


Eigenschaften. 


Fikt. vom spec. G. 1,38—1,387 bei 0°. Sdp.: Verfliichtigt sich selbst 
unter 0° rasch und siedet wenig tiber 0°. (Nur bei den letzten Theilen steigt 
der Sdp. auf + 8°.) Als Flkt. dunkel rothbraun, als Gas tief griinlichgelb. — 
Geruch sehr stechend, die Athmungsorgane angreifend. Spec. G. des Gases: 
4,022 bei 13°, — Beim Aufbewahren zersetzt sich die fltissige Saiure auch bei 
Lichtabschluss, zeigt einen hédheren Sdp. und lasst beim Verdunsten Cl)O5 
zuriick. Die gasformige Saure zerfallt im Sonnenlicht in ClyO;, Cl und O; im 
zerstreuten Licht findet dieselbe Zersetzung langsamer statt. — Schon bei Temp. 
wenig tiber 0° explodirt die fliissige ClO; ziemlich leicht. (Hin bei 
8—10° aus 20 cm Hohe in ein Becherglas fallender Tropfen zerschmettert 
dasselbe vollig.) Bei 57° explodirt das Gas'mit miassiger Heftig- 
keit (Cl und O entsteht). Brennbare Kérper bringen in Beriihrung mit der 
gasformigen Siure Explosionen hervor. Viele Metalle lassen sie unvera’ndert; 
Hg absorbirt sie vollkommen. Mit organischen Ko6rpern verpufft sie. 

Losg.in Wasser. Wasser absorbirt bei Zimmerwarme 5—6 Vol. ClyO3, 
bei 8—10° 10 Vol. Anstatt ClyO3 in Wasser zu leiten, kann man auch zunichst 
fliissige Cl)O3 darstellen und diese mit Wasser mischen. 

Die wiassrige S. ist in starker Verdiinnung griin, concentrirt goldgelb bis 
gelbroth (ahnlich KyCr.O;7-lésg.). (Schon einige Blasen ClO farben 1/2 1 Wss. 
deutlich gelb.) Lackmus wird entfirbt. 

Die gesattigte Loésung schmeckt dtzend und hinterlasst einen gelben Fleck 
auf der Haut. In feuchter Luft erzeugt sie Nebel. 

Sie zersetzt sich schnell im direkten Sonnenlicht, langsamer im zerstreuten 
Tageslicht (in ClyO;, Cl und O). Beim Erwirmen auf 50 O° zerfallt sie in 


Lene HCl und Cl. — Sie wirkt wie die gasformige Saure als starkes Oxydations- 
mittel. 


1 Chem. C. 1870, 157. — ? J. 28, 68; 24, 62. — * J. 1858, 101; 1859, 
97, 99; 1860, 96. — 4 J. 1847, 1848, 381. — * A. 209, 84; B. 1881, 28. — 
© A. 151, 63. 
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Chlortetroxyd. 


Chlordioxyd, Unterchlorsiure. 
CLO STOO uy 
he oomeiielu0e Th of.597Th, Cl 47-41 Phe, 


Darstellung. 


1. Nach Millon? werden allmahlich 15—20g reines, fein 
pulverisirtes KClO, (frei von Wasser und KCl) mit 100 g in einer 
Kaltemischung vorher abgekiihlter H,SO, verriihrt. Die Mischung 
wird vorsichtig (ohne den Hals zu bespritzen) in einen Ballon ein- 
getragen und auf 20°, allmahlich auf 30—40° erwirmt. 

Will man das entweichende Gas frei von O und Cl haben, so 
muss man es in einer Réhre verdichten, die sich in einer Kilte- 
mischung befindet. Sind genannte Verunreinigungen nicht von Belang, 
so kann man das schwere Gas in trockenen Flaschen auffangen. 
Nach dieser Vorschrift erhielt Cohn * Explosionen, wenn er nicht 
bei Gaslicht arbeitete und alle organischen Verunreinigungen (K ork) 
vermied; Er benutzte als Entwickelungsgefiss eine Flasche, in deren 
Hals eine enge Gasleitungsréhre eingeschliffen war, und verwandte 
10 g KCIO,, die in 40 g abgekiihlte H,SO, allmahlich eingetragen 
wurden. 

2. Calvert und Davies” erwirmen ein inniges Gemenge von 
2 Mol. KCIO, (rein) und 9 Mol. krystallisirter Oxalsiiture im Wasser- 
bad auf etwa 70°. Die Saure ist mit CO, vermischt. Zusatz verd. 
H,SO, (1 Vol. H,SO, auf 1 Vol. Wasser) macht die Entwickelung 
regelmissiger. (Hine nach Cohn ® leichte und gefahrlose Methode.) 

3. a) Stadion* schmilzt in einer Retorte 1 KClO, und tiber- 

giesst nach dem Erkalten mit 4 H,SO,; 
b) Davy® arbeitet mit einem Teig aus gepulverter KC1O, 
und wenig H,SO, resp. verd. H,SQ,. 

4. Um fliissige Cl,O, zu gewinnen, benutzen Faraday’ und 
Niemann ® eine starkwandige winkelférmige Glasréhre, deren lingere 
Schenkel KC1O, und deren kiirzerer H,SO, enthalt. Nach dem Zu- 
schmelzen des letzteren lisst man H,SO, zu dem KCI1O, fliessen und 
erwirmt nach 24 Stunden auf 38°, wihrend der kiirzere Schenkel 
in einer Kaltemischung auf — 18° abgekiihlt wird. (Die Darstellungs- 
methode erscheint gefihrlich.) (Vgl. a. Garzarolli-Thurnlakh, 
A. 230, 273; 209, 84.) 

Die Gefahr der Explosion ist bei dem Arbeiten mit Cl,O, 
gross; vor allem muss das KCIO, rein (frei von Wasser und KCl) 
sein; ferner muss die Anwesenheit organischer Substanzen wie Korke, 
Kautschukverbindungen vermieden werden. (Daher muss das Gas- 
entwickelungsrohr eingeschliffen sein.) Die Siiure muss stets abge- 
kiihlt werden, da sie in der Wirme explodirt. Auch Tageslicht, 
selbst zerstreutes, erhéht die Explosionsfihigkeit. Bei Bereitung 
von fltissiger Cl,O, sind nur geringe Mengen anzusammeln 
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und daher ist die Vorlage staindig zu wechseln. Die Ex- 
plosion der Flkt. geschieht mit grosser Kraft und oft ohne 
erkennbare Ursachen. 


Kigenschaften. 


Fikt. — Spec. G. etwa 1,5. — Sdp. (etwa + 20°) 9,9° bei 740 mm. Er- 
starrt im Vacuum in Aeth.-CO -mischung zu harten sprodden Kryst. (ahnlich 
KyCr.0;), die bei — 76° schmelzen; bei — 79° erstarrt die Flkt. bei der Be- 
rihrung mit einem Platindraht. Die feste Saure verdunstet sehr wenig. Die 
fliissige verdunstet schon ausserhalb der Kiltemischung mit grosser Heftigkeit. — 
Trockenes Lackmus verindert der Dampf nicht; die Farbe des feuchten L. zer- 
stort er, ohne vorherige Rothung. (Nach Berzelius findet Rothung statt.) 
Die Farbe des Dampfes ist dunkelgriingelb, der Flkt. lebhaft roth bis gelb, der 
Kryst. orangeroth.— Geruch erstickend, bei grosser Verdiinnung gewiirzhaft. — 
Sonnenlicht zerlegt die Siure allmihlich; im Dunkeln bleibt sie unveraindert. — 
Schnelles Erhitzen, der electrische Funke, Schiitteln mit Hg bewirkt momentane 
heftige Verpuffung mit Lichtentwickelung. 

Loésungen: 

a) Wasser von 4° lést etwa sein 20faches Vol. ClyO, auf. Auch beim Hin- 
giessen der fltissigen ClyO, in Wasser entsteht die wassrige Saiure unter Jebhafter 
Gasentwickelung, die sich bis zur Explosion steigern kann. 

Die Lésg. schmeckt herbe, fitzend, nicht sauer. Gegen Lackmus verhilt 
sie sich wie das Gas. Beim Aufbewahren im Dunkeln zersetzt sie sich nicht 
(s. dagegen Cohn). Im Dunkeln erwirmt entliasst sie ClyOj-gas. Die Farbe 
ist gelb. 

Bei niedriger Temp. erstarrt die Lose. zu einem gelben Hydrat, welches 
beim Schmelzen viel Gas verliert. 

b) Auf — 18° abgekiihltes Vitriol6] lost etwa das 20fache Vol. ClyO,-gas 
und farbt sich hierbei gelb; das itibersch. Cl)O, schwimmt auf der Lose. 

Beim Herausnehmen aus der Kaltemischung wird die Lésg. roth und 
entwickelt zwischen 10 und 15° Zersetzungsprodukte des ClyO, (Millon). 


1 J. 23, 68; 24, 62. — ? J. 1858, 101. — *° J. pr. 88, 58. — +4 Gilb. 
52, 197 und 339. — ° Schw. 3, 256; J. 17, 49. — ° J. 17, 49. — 7 Kastan. 
Arch. 1, 97. — ® Br. Arch. 36, 175. — ° J. pr. 88, 54. 


Chlorsiure. 


Hydrat des Chlortrioxyds. Hyperoxydirte oder hyperoxygenirte 
Salzsiure. Trioxychlorsdure. 


HClO,, H.O.C10,. 


Nur als Wasserlésung und in Salzen bekannt. 


Darstellung. 


1. Nach Gay-Lussace (1. c.) wird Baryumchlorat mit der be- 
rechneten Menge H,SO,, nach Berzelius KClO, mit Kieselfluss- 
siure zerlegt. Auf 50 g kryst. Baryumchlorat kommen 19,4 g reine 
H,SO, (von 92 %o Hydratgehalt). Die Fikt. darf sich nicht tiber 
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50° erwirmen. Das Filtrat von BaSO, wird tiber H,SO, im Va- 
cuum concentrirt. Wird zu stark concentrirt, so tritt Zersetzung 
unter Bildung von griingelbem Gas ein. Bittger? stellt eine (zur 
Gewinnung von Chloraten geeignete) Lisung der Siiure aus NaClO, 
und Oxalsiiure oder aus KC1O,, H,SO, und Aluminiumsulfat dar (der 
entstandene Alaun wird durch Alk. abgeschieden). Serullas ? mischt 
die heisse wiissrige Lésg. von KCl0, mit tibersch. Kieselflusssiiure, 
filtrirt nach dem Erkalten vom K,SiFl, ab, dampft unter 30° ab und 
filtrirt durch Glasstaub. Auch kann man die saure Flkt., mit fein 
vertheilter Si0, gemengt, unter 30° an der Luft oder im Vacuum 
neben H,SO, und KOH verdunsten, so lange sie concentrirter wird. 
Uebersch. HF] geht als SiFl, fort; HClO, wird dann von der SiO, 
abgegossen. (Berzelius, s. a. Roscoe's Darstellung der Ueber- 
chlorsiure.) 

2. Aus wiissriger chloriger Siure entsteht Chlorsiiure bei der 
Zersetzung im Licht (Millon, Stadion l.c.); aus wissriger Unter- 
chlorsiiure im Dunkeln (Cohn); aus derselben im Sonnenlicht, bis 
Entfairbung eimgetreten ist. Das vorhandene Cl muss durch Er- 
wirmen vertrieben werden (Stadion, Gmelin). 


Kigenschaften. 


Die wissrige S. ist im Vacuum ohne Zersetzung zu concentriren, bis sie 
das spec. G. 1,282 bei 14,2° hat (entsprechend HCl03, 7 HyO mit 40,10 %o 
HCiO,). Bei weiterem Abdampfen im Vacuum neben H»SOy, zersetzt sie sich 
allmihlich unter Entwickelung eines griinen Gases (ohne Bildung von HCIO,). 
Ist die Concentration bis zur Bildung einer Siure 2 HC10O3, 9 HO mit 51,86 %o 
HClO; vorgeschritten, tritt plétzlich stiirmische Gasentwickelung ein. Beim 
Erwarmen auf 40° zersetzt sie sich. Beim Destilliren geht zunachst fast reines 
H,O, dann (unter Entwickelung von Cl und O) HClO, iiber. Die wiassrige 
verd. Siure zersetzt sich im Licht nicht; die conc. geht nach zweimonatlichem 
Stehen neben H»)SO, in HClO, iiber. 

Beide Siuren werden bei — 20° zihe, ohne zu erstarren oder HO aus- 
krystallisiren zu lassen. 

Lackmuspapier réthet die Siure; Entfirbung tritt bei der conc. schnell, 
bei der verd. nur langsam ein. 

Die Farbe der conc. Siure ist gelblich; die verd. ist farblos. Der Ge- 
ruch — zumal der conc. beim Erwirmen — ist stechend (aihnlich HNO3;); die 
verd. ist in der Kilte geruchlos. Der Geschmack ist sauer, zusammenziehend. 


1 A, 57, 188. — ? A. Ch. 45, 204, 270. — * P. 188, 399. 
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Ueberchlorsiure; Perchlorséure. 
Oxydirte Chlorsaure. 
HC1O,, OH . Cl. 0,. 
M —100,5. In 100 Th. 35,32 Cl. 63,69 O, 0,99 H. 
Das Anhydrid ist nicht bekannt. 


Darstellung. 


1. Nach Serullas wird Kaliumperchlorat durch Kochen mit 
tibersch. Kieselflusssiure zerlegt; nach dem Erkalten wird die saure 
Flkt. abgegossen und unter zeitweiliger Trennung von K,SiFl, ein- 
gedampft. Der Riickstand destillirt, sobald sich dichte Dampfe der 
Siure zeigen (s. w. U.). 

Das Kalisalz erhalt man durch Erhitzen von KClO,; die Aus- 
beute ist am gréssten, wenn man aus 100 g KCI1O, durch langsames 
missiges Erhitzen 6,51 O austreibt; der Riickstand, der 65—66 °%o 
Perchlorat enthilt, wird mit kaltem Wasser zerrieben, filtrirt und 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. (Die Ausbeute betrigt 60 °Jo.) 

2. Nach Roscoe? wird Kieselflusssiure aus 1 kg CaFl, be- 
reitet und mit 600 ¢ KC1O, erhitzt; die durch Decantiren erhaltene klare 
Flkt. wird eingedampft — unter Entfernung von ausgeschiedenem 
K,SiFl, — bis sich weisse Dimpfe von HClO, bilden. Dann wird 
destillirt und das Destillat durch iiberchlors. Silber von HCl, durch 
tiberchlors. Baryum von H,SO, befreit und nochmals rectificirt. 

3. Die wissrige Siure erhilt man nach Erdmann‘ durch 
Destillation von 50 Kaliumperchlorat mit 100 H,SO, und 20 Wasser in 
einer grésseren Retorte. Das Destillat wird durch gelindes Erwirmen 
von etwa geléstem Cl befreit und mit eimigen 0,01 g Silbersulfat 
und Baryumcarbonat versetzt. Die Ndschl. werden einzeln herge- 
stellt und abfiltrirt und das Filtrat rectificirt. 

4. a) Henry * gewann dieselbe aus dem Ba-salz durch H,SO,. 

b) Durch Electrolyse, durch Erhitzen von KClO, oder durch 
Einwirkung von HNO, auf dasselbe entsteht ebenfalls 
HClO, (Stadion®, Serullas, Penny ”). 

c) Aus wiissriger HCl oder Chlorwasser bildet sich die Saure 
bei der Hlectrolyse (Riche, Kolbe®). Auch wissrige 
Unterchlorsiiure zerfiallt bei der Electrolyse oder im Licht 
in HClO, (Stadion und Millon). 

d) Serullas erhielt sie ferner bei der Destillation wiss- 
riger Chlorsiiure; Millon bei lingerem Stehenlassen der- 
selben neben H,SO,. 

Zur Darstellung der Siiure HClO, wird die verd. Siiure de- 
stilirt. Es geht zuniichst Wasser, dann verd. Saure tiber, schliesslich 
bei 203° eine conc. anniihernd von der constanten Zusammensetzung 
HClO,+ 2H,0. Wird diese in einer Retorte mit dem 4fachen Vol. 
conc. H,SO, erhitzt, so tritt bei 110° Zersetzung unter Bildung 
dichter weisser Diimpfe ein und in der Vorlage sammelt sich ein 
leicht bewegliches Destillat von HClO, an. 
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Die Temp. steigt allmihlich bis 200° und es gehen jetzt dick- 
flissige Tropfen (Hydrat) tiber, die mit der gelben Flkt. zu einer 
krystallimischen Masse erstarren, die noch viel tibergerissene H,SO, 
enthilt. ; ; 

Zur Rectificirung werden daher die in obiger Weise erhaltenen 
Kryst. in einer Retorte auf 110° erhitzt; es destillirt eine stark 
rauchende Flkt. Das Erhitzen wird unterbrochen, sobald sich im 
Hals der Retorte Kryst. von HClO,-+ H,O zeigen. 

Him anderes Verfahren zur Darstellung der Siure HClO, selber 
besteht in der Destillation von 1 KClO, mit 4 conc. H,SO,; man 
erhitzt, so lange noch in die Vorlage krystallin. erstarrendes Oel 
tibergeht, das w. o. auf 110° erhitzt wird, bis sich in der Vorlage 
Kryst. von HClO,+ H,O zeigen. 


EKigenschaften. 


Stark rauchende bewegliche Flkt. vom spec. G. 1,782 bei 15,5°, die noch 
nicht bei — 35° erstarrt. Schp. und Sdp.: bei 72° farbt sie sich dunkel, bei 
92° entweichen dicke weisse Nebel und wenige Tropfen einer Flkt. von 94,47 
HClO, Gehalt destilliren titber; bei weiterem Erhitzen findet Explo- 
sion statt. 

Die Farbe ist nur bei unvorsichtigem Rectificiren gelbbraun; rein ist die 


Saure farblos. Geruch wie Unterchlorsiure. — Auf der Haut verursacht 
sie schmerzhafte und gefahrliche Wunden. Mit brennbaren Kor- 
pern findet lebhafte Explosion statt. — Zersetzt sich beim Aut- 


bewahren selbst im Dunkeln plotzlich. Die Siéure ist stark hygroskopisch. 
Infolge der grossen Explosionsgefahr und der schmerzhaften, 
schwer heilenden Wunden ist beim Manipuliren mit der Saure 
grosse Vorsicht erforderlich. 

Mit Wasser vereint sich die Siure lebhaft unter Zischen zu einer dligen 
Fikt., deren spec. G. zu 1,65 bis 1,85 angegeben ist und die bei 200° kocht. 


Sie bleicht und réthet nicht Lackmuspapier. — Sie ist farb- und geruchlos; 
schmeckt stark und angenehm sauer. Im Sonnenlicht werden conc. Loésg. nicht 
zerlegt. 


Das Verhalten beim Destilliren ist oben angegeben. In einer Lésg. von 
KCl ruft ein Tropfen der Siiure einen dicken krystallin. Ndschl. hervor, 


1 J, 1861, 144. — ? Gilb. 52, 197, 339. — * P. 21, 164; A. 37, 203; 
22, 289. — * J. pr. 26, 405. — ° A. 81, 345. — 8 J. 1847, 1848, 328. — 
7 Erdmann 54. 


Ueberchlorséurehydrat. 
Ueberchlorsiurekrystalle, Monohydrat der Ueberchlorsadure. 
HC10,, H,0. 

In 100 Tho 64,819 HCl0,; 15,18°H,0. 


Darstellung. 


1. Beim Vermischen von HClO, mit der berechneten Menge 
Wasser gesteht die Flkt. zu einem krystall. Brei. 
2, Durch Destillation von wiissriger Perchlorsiure s. 0. 
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Kigenschaften. 


Mehrere cm lange Nadeln. — Schp.: 50° (spec. G. der Fikt. bei 50° 
1,811); erstarrt zwischen 49,5 und 50°. <r 

Bei 110° zersetzen sie sich unter Braiunung; HClO, destillirt tiber; bei 
903° destillirt wiissrige HClO, von 71,6—72,2°/o Gehalt (HC1O4, 2H 0) tiber. 
Farbe gelb; Sonnenlicht entfirbt sie. 

Die geschmolzene Saure entziindet Holz und Papier. Wasser lést sie unter 


starker Krwiirmung. 


Unterbromige Saure. 
Oxybromsaure. 


HOBna Brood, 


Das Anhydrid ist nicht bekannt; die Siiure existirt nur in wiissriger 
Lésg. und in Salzen. 


Darstellung. 


Nach Balard! schiittelt man Quecksilberoxyd mit Bromwasser 
und fiigt zu der gelblichen Flkt. wiederholt Quecksilberoxyd und 
Bromwasser. 

Verwendet man Silberoxyd, so verschwindet nach Dancer® die 
Farbe des Br. Beim Zusatz von Br zu iibersch. kalter Silbernitrat- 
lésg. scheidet sich die Hilfte als Silberbromid aus, die andere -ver- 
bleibt als HBrO (Spiller?). Die Flkt. muss schnell abgegossen 
werden, da sonst Zersetzung eintritt. 

Hat die Lésg. einen Gehalt von 6,21 HBrO in 100 ccm er- 
reicht, so zersetzt sie sich schon bei 30°; verdiinntere Lisungen 
lassen beim Destilliren im Vacuum zunichst eine stiirkere Sdure 
(0,736 Br in 100 cem enthaltend), dann eine schwichere tibergehen 
(Dancer). Destillirt man bei gewéhnlichem Druck, so geht anfangs 
Br, dann ein gelbes, bleichendes Destillat tiber; im Vacuum bei 
50 mm Druck siedet die Flkt. bei 40° und liefert nur das letztere 
Destillat. 

Nach Gay-Lussac lasst sich unterbromige Siure durch 
Quecksilberoxyd als Gas erhalten; nach Pelouze und Dancer® 
entsteht hierbei aber nur O. 


Eigenschaften. 


Gelbe Fikt., die sich bei 60° zersetzt und stark bleichende EHigen- 
schaften hat. 


t J. pr. 24, 291. — 2 J. sae ay a 
ae 125, on7, » 291 J. 1862, 71; J. 1859, 97 GOR. 14.9515 


Bromsiure, 15 


Ox 


Bromsiéure. 
Trioxybromsiiure, 


HBrO,,. 


Das Anhydrid ist nicht bekannt; die Siure existirt nur in wiissriger 
Lésg. und in Salzen. 


Darstellung. 


1, Nach Kimmerer? leitet man einen langsamen Strom Chlor- 
monoxyd so lange in unter Wasser befindliches Br, bis die Farbe 
verschwunden ist. 

2. Nach Ihm ? kann man auch das schwer lisliche Silberbromat 
im Wasser verriihren und so lange Br zugeben, bis sich die FIkt. 
gelb firbt. 

3. Man tibergiesst 100 fein zerriebenes Baryumbromat (durch 
Wechselzersetzung von 10 Kaliumbromat und 8 trockenem Baryum- 
acetat, beide in siedend heisser Lisg. erhalten) nach Rammelsberg! 
mit einem erkalteten Gemisch von 24 conc. H,SO, und 240 Wasser 
und digerirt unter hiufigem Umschiitteln einige Zeit in der Kilte 
oder bei gelinder Wirme. 

Die iibersch. H,SO, (da das Bromat nie véllig zerlegt wird) 
wird durch Zusatz von Barytwasser (so lange noch ein Ndschl. fallt) 
entfernt. Die conc. Saure wird abgegossen; sie darf nicht durch 
Papier filtrirt werden, da sie es angreift. 

4, Die von Li wig vorgeschlagene Methode durch Einwirkung 
von Kieselflusssiure auf Kaliumbromat ist nach Rammelsberg 
nicht zu empfehlen. 

Auch bei der Zersetzung von unterbromiger Siiure, sowie bei 
der Hlectrolyse von Bromwasser oder von HBr entsteht HBrQ,. 

Die wissrige Lisg., auf dem Wasserbad concentrirt, zersetzt 
sich, wenn sie bei einem Gehalt von 4,26 °/o Bromsiiure weiter er- 
hitzt wird. Im Vacuum eingedampft, kann man sie bis zu einem 
Gehalt von 50,59°/o HBrO, bringen (entsprechend der Formel HBrO, 
+7H,0); beim weiteren Eindampfen tritt Zersetzung ein. 


EKigenschaften. 
Farblose, fast geruchlose Flkt. von sehr saurem, jedoch nicht atzendem 
Geschmack. — Sie rothet erst Lackmuspapier und entfirbt es dann. — Wird 


eine yerd. Lésg. in einer Retorte bei gewdhnlichem Druck destillirt, so tritt 
nach Kammerer sowie nach Rammelsberg Zersetzung ein. Nach Balard* 
soll die Saéure unzersetzt verdampfen. Die conc. Siure zersetzt sich beim EHr- 
hitzen fast véllig in Br und O. 


1 P, 52, 79; 55, 63; J. pr. 22, 364; 25, 225; A. 40, 147. — 2 J. pr. 
85, 452; 90, 190; P. 138, 390. — ° J. pr. 4, 165. — 4 J. pr. 90, 190; J. 
1868, 154. 
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Jodpentoxyd. 
Jodsiureanhydrid, 


J.Ce Os O07 
M = 334. In 100 Th. 76,05 Th. J, 23,95 Th. 0. 


Darstellung. 
(s. a. bei HJO3.) 


1. Connell? erhitzt in Kolben von schwer angreifbarem Glas 1 J 
und 10 HNO, vom spec. Gew. 1,5, dampft zur Trockne, lést den festen 
gelblichen Riickstand wieder in Wasser (zur Befreiung von HNQs), 
dampft nochmals zur Trockne und erhitzt so lange auf 200°, bis 
alle HNO, mit dem Wasser fortgegangen ist. Hs wird alsdann in 
Wasser gelist, so dass eine syrupdicke Lésg. entsteht, aus welcher 
durch Abktihlen Kryst. des Hydrates anschiessen. Hs ist erfor- 
derlich, den Kolben nicht von gewdhnlichem Glas zu nehmen, da 
sonst Spuren von Ca und Na in Lésg. gehen, die nicht aus der 
Siure zu entfernen sind (Stas). Der Kolben muss (um Jodverluste zu 
vermeiden) einen langen, engen Hals haben und die 50fache Menge 
der angewandten Flkt. fassen kénnen; er wird nur schwach am Boden 
erhitzt und das sublimirte J éfters heruntergespiilt. 

Aehnlich verfahren Duflos*, Bourson*, Jacquelain® und 
Boutin ®. 

Durch Erhitzen des Hydrates auf 170—180° (s. a. beim Hydrat) 
erhilt man das Anhydrid selber. Aus Jodsiurelésg., die mit conc. 
HNO, versetzt wird, scheidet sich nach Lescoeur?? J,O; ab. 

2. Nach Rammelsberg! wird es aus stark H,SO,-haltiger 
Lésg. durch Auskrystallisiren erhalten. 


Kigenschaften. 

Weisse kleine Kryst.-schuppen. — Spec. G. = 4,487 bei 0°. Schp. = 300° 
(unter Zersetzung). Geruch schwach, dem J ihnlich; Geschmack sehr sauer 
und herb. Hs ist unléslich in abs. Alk., Aeth., Schwefelkohlenstoff und Kohlen- 
wasserstoffen. In wissrigem Alk. und in Wasser lost es sich unter Bildung des 
Hydrates. 


Jodsdure. 
Acidum jodicum. 
TIO 5, Ose Olt 
M.= 176. In 100°Ths 72,16. Tho J, 2733) Th O05) Th. 


Darstellung. 
1. 30 g J werden in einer Retorte mit 158 g HNO, vom spec. 
G. 1,54 (frei von Stickstoffoxyden) tibergossen. Beim Schiitteln tritt eine 
Reaction ein, die durch gelindes Erwirmen beschleunigt wird. Die 


Jodsiiure. 157 


entwickelten rothen Diimpfe werden durch einen kriftigen Luftstrom 
vertrieben, der mittelst eines durch Asbestschnur gedichteten Glas- 
rohres durch den Tubus der Retorte eingeblasen wird. 

Kin Theil der gebildeten Jodsiure wird durch die Stickstoff- 
oxyde reducirt und in einer stets gektihlten Vorlage condensirt. Von 
Zeit zu Zeit wird das Erwairmen unterbrochen und das Destillat, 
nachdem Luft durchgeblasen ist, wieder in die Retorte zuriickgegeben. 
Der schliesslich hinterbleibende weisse Riickstand wird in wenig 
Wasser gelést und in einer Porcellanschale auf dem Gasofen zur 
Krystallisation emgedampft. (Ausbeute nahezu quantitativ; Erdmann.) 

2. Serullas’ behandelt mit Wasser befeuchtetes Jodtrichlorid 
mit Alk. oder Aeth.; im Riickstand bleibt HJO,. (HCl und JCl 
werden gelést.) Das Jodtrichlorid wird in einer Flasche durch Schiitteln 
mit Wasser und groben Glasstiicken in feines Pulver verwandelt. 
Durch einen Trichter, welcher die Glasstiicke zuriickhialt, filtrirt man 
die Masse in eine Schale und spiilt die Glasstiicke mit JCl ab. Man 
giesst dann die wissrige Flkt. ab und fiigt zu dem zuriickbleibenden 
Jodtrichlorid unter stiindigem Umriihren Alk. von 40° B. oder Aeth., 
der so lange unter Decantiren erneuert wird, bis er gelb gefiirbt ist. 
Hs hinterbleibt ein weisses Krystallpulver, welches durch Auflésen 
in Wasser, Filtriren, Verdunsten unter Zusatz von H,SO, krystallisirt 
erhalten werden kann. (In diesem Fall aber mit H,SO, verunreinigt). 
(Die Ausbeute ist nach Liebig }/, des zur Darstellung von JCI, 
angewandten J). 

3. Man zersetzt ein jodsaures Salz durch eine stirkere Siure: 

Serullas (1. c.) zerlegte das Na-Salz mit H,SO,.— Gay- 
Lussac das Ba-Salz mit H,SO, — Liebig® sittigt Wasser, in 
welchem J vertheilt ist, mit Cl, neutralisirt mit Na,CO,, leitet wieder 
Cl ein, bis das bei der Neutralisation niedergefallene J gelést ist, 
und neutralisirt nochmals mit Na,CO,; die Flkt. (NaCl und NaJO, 
enthaltend) wird mit BaCl, gefallt, der Ndsch. wird gewaschen und 
getrocknet; hierauf werden 9 Th. desselben mit 24 Th. Wasser und 
2 Th. H,S0, 42 Std. gekocht und das Filtrat zur Syrupsdicke ein- 
gedamptt. Bei mehrtiigigem Stehen an der Luft liefert es schéne 
Kryst. von Jodsiure. — Kimmerer’) lést J in heissem Barytwasser 
und leitet Cl em oder trigt Baryumjodid in schmelzendes Kalum- 
chlorat ein (s. a. Grosourdy *°). — Millon? stellt das K-Salz 
zunichst aus J, Kaliumchlorat und HNO, dar und fillt dann durch 
Baryumchlorid, zersetzt durch H,SO, und entfernt dem HJO, ad- 
hirirende H,SO, durch Baryumjodat (s. a. Jacquelain; Kammerer 
kann dies Verfahren nicht empfehlen). — Nach Stas ist es un- 
moglich, véllig reine HJO, aus Baryumjodat zu erhalten. Kiimmerer*? 
zersetzt daher Silberjodat (BaJ,O,—-+ Am,CO, liefert AmJO,, das mit 
AgNO, zerlegt wird) bei Gegenwart von Wasser durch J. — Serullas 
erhielt eine unreine Siure durch Zerlegen des Na-Salzes mit Kiesel- 
flusssiure. — Ueber die Einwirkung von Cl auf Jodate s. Potilizin **. 
Nach Serullas (1. c.) und nach Thompson verwandelt man J, in viel 
Wasser vertheilt, durch tibersch. Cl in Jodsiiure und bindet die ge- 
bildete HCl durch Silberoxyd. 
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4, H. Davy leitet Unterchlorsiiuregas tiber J und verdampft 
das gebildete Chlorjod durch gelindes Erwirmen (s. a. Débereiner **). 

5. Lassaigne !* digerirt wissriges Silbernitrat mit J (s. Welt- 
ziehn ?°). 

6. Wird eine Liésg. von Jodsiiure mit verd. HNO, versetzt, 
so krystallisirtt HJO, aus; verwendet man Siure mittlerer Concentra- 
tion, so-entsteht ein Gemisch von J,0, und HJO, (Lescoeur?”). 


Bildung. 


a) Durch Einwirkung des electrischen Stromes auf wiissriges 
J oder HJ (Riche?®); 

b) Aus wissriger Bromsiiure und J (Kimmerer?!‘); 

c) Aus wissrigen Alkalien, Erdalkalien, MgO, HgO und J; 
aus alkoholischem Silberoxyd und J; 

d) aus Jodmetallen und Kaliumpermanganat in wiissriger Lésg. 
(Hempel?’, Lindner’’, Reinige?°); 

e) Goldoxyd zersetzt sich mit J bei Gegenwart von Wasser 
zu Jodsiure und Au (Collin); 

f) Durch Zersetzen von unterjodiger Siure, wiissriger unter- 
jodigsaurer Salze, von Unterjodsiiure und von Ueberjodsiure. 
(Thomsen?°, Selmons?’), 

g) Aus Chlormonoxyd und Chlorjod (Basset und Fielding ?®). 


Eigenschaften. 


Je nach der langsamen oder schnellen Ausscheidung aus der wissrigen 
Losung: durchsichtige glasglinzende, rhombische, weisse durchscheinende Kryst. 
oder mattweisses, glanzendes, schweres Pulver. (H»SO, fordert die Kryst.-bildung.) 


Spec. G.: 4,629 (0°). — Réthet blaues Lackmuspapier. — Schmeckt sauer, 
herb. — Sie ist hygroskopisch; in Wasser leicht léslich. HNO3, HoSO,, Alk. 
hindern die Losungsfahigkeit des Wassers. — In Aeth. ist die Saure unléslich. — 


Die conc. Siiure (1,874 Th. J,05 auf 1 Th. Wasser) ist sehr zihfltissig; verwandelt 
Papier in vegetabilisches Pergament und erstarrt bei — 17° zu hexagonalen 
Tafeln (mit 41/2 HoO ? Kimmerer”’), die bei — 15° schmelzen. 


Volumgewicht der Jodséiure und Gehalt an J90; bei + 14° (Kimmerer). 


Vol.-Gew. | Proc. J905 || Vol.-Gew. | Proc. J 05 


1,0053 1 1,4428 35 
1,0203 5 1,5371 40 
1,0525 10 1,6315 45 
1,1223 15 1,7356 50 
1,2093 20 1,8689 55 
1,2773 25 1,9954 60 
1,3484 30 1,1209 65 


(s. a. Blomstrand’s®’ Arbeiten tiber die Jodate ete.) 
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Priifung. 
1. Rickstand. 
2 g der Saure hinterlassen beim Erhitzen héchstens Spuren. 


2. Loslichkeit. 
Die Siure ist in Wasser vollkommen klar léslich. 


1 P. 44, 545; 46, 159; 62, 416; 90, 12; J. 1858, 330; P. 115, 584; J. 
1861, 172; J. pr. 85, 436; J. 1862, 114; P. 125, 147; J. 1865, 166; J. pr. 
108, 278; J. 1867, 166; P. 184, 368, 499; B. 1, 70, 131; J. 1868, 162; B. 2, 
17, 147; P. 137, 305. — ? Schw. 62, 493. — * Schw. 62, 496. — 4 J. pr. 25, 
398. — ° J. 1850, 270. — ° J. Ph. 19, 222. — 7 P. 18, 97, 112; 20, 515. — 
8 P. 24, 362. — * J. pr. 79, 94; J. 1860, 94. — 1 J. chim. méd. 9, 428. — 
11 A. Ch. [3] 9, 400. — 12 P. 188, 400. — 13 Schw. 16, 356. — J. chim. 
méd. 9, 508. — * A. 91, 43; J. 1854, 724. — 1° J. 1858, 101. — 17 P. 188, 
400. — 18 J. 1858, 100. — 1° Jakobsen’s Repert. 1868 I, 102. — 2° Anal. 
Ztsch. 9, 39. — ?1 P. 188, 400. — 2? Bl. [8] 1, 563. — %8 J. pr. 40, 805. — 
** B. 1887, Ref. 772. — 7° Chem. N. 54, 205. — 7° B. 1878, 1533. — 27 B. 
1888, 230. 


Ueberjodsiure. 
Ora SDA 


Die Saéure und das Anhydrid sind nicht dargestellt, die Siure ist nur in Salzen. 
bekannt. Dargestellt ist nur das Pentahydrat. 


(HJO,+2H,0); (OH),.J.0; Pentahydrische Siaure. 
D225.) tad Or Labo 70 Th: J, 42 119th. O, 2L,8°Th. H. 


Darstellung. 


1. Man leitet nach Kimmerer? in die heisse wiissrige Lisg. 
von Natronjodat und NaOH (die Mengenverhiiltnisse gibt die Gleichung: 
NaJO, + 3 NaOH + 2 Cl= Na,H,JO, + 2 NaCl an) Cl ein, so lange 
sich noch das schwerlésliche saure Natronperjodat (Na,H,JO,) aus- 
scheidet. In entsprechender Weise entsteht aus dem Kalisalz das 
normale Perjodat KJO, neben KC1O,. Es wird abfiltrirt, der Ndschl. 
in HNO,-haltigem Wasser gelést und mit Silbernitrat das entsprechende 
Ag-Salz gefillt, welches in HNO, gelést und eingedampft wird. 
Beim Abkiihlen scheiden sich orangefarbene Kryst. des normalen 
Salzes AgJO, ab, welches mit Br oder Cl zerlegt wird. Beim Kin- 
dampfen des Filtrates vom AgBr (oder AgCl) wird die gebildete 
Bromsiure in ihre Componenten zerlegt. Bei Anwendung von Cl kann 
unterchlorige und Chlorsiure beigemengt sein. Die anfinglich auf 
dem Wasserbade, bei zunehmender Concentration im Vacuum tiber 
H,SO, abgedunstete wiissrige Lisg. scheidet Kryst. der Ueberjod- 


siure ab. 
Statt durch Br oder Cl kann das Silbersalz auch durch Wasser 
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successive zerlegt werden. Beim Behandeln mit kaltem Wasser gibt 
das neutrale Silbersalz die Halfte der Perjodsiure unter Regenerirung 
des sauren Salzes ab. Wird dieses wieder in das neutrale Salz ver- 
wandelt (wie oben angegeben), nochmals mit Wasser zerlegt und 
diese Verfahren wiederholt, so lasst sich eine Lisg. der Jodsiure 
herstellen, die wie oben eingedampft wird (s. a. Magnus und 
Ammermiiller?.) 

2. Nach Bengieser® lést man das Natriumperjodat (s. 0.) in 
moglichst wenig verd. warmer HNO,, fillt durch Bleinitrat das 
Bleisalz und zersetzt den gewaschenen und in Wasser suspendirten 
Ndschl. durch Digeriren mit der nicht ausreichenden Menge verd. 
H,S0O,. (Hin Ueberschuss an H,SO, hindert die Krystallisation und 
haftet der HJO, an.) Die Flkt. wird decantirt, da Filtrirpapier 
die Perjodsiiure reduciren kénnte. Die Lisg. wird bei gelinder 
Wirme abgedampft. (Die Salze miissen frisch gefallt und gewaschen 
durch H,S50O, zerlegt werden, da sonst die Umsetzung unvollkommen 
ist.) — Nach Langlois* erhilt man nach diesem Verfahren die 
Perjodsiure mit Jodsiiure verunreinigt. 

a) Beim Gliihen der Jodate von Ba, Sr, Ca (Rammelsberg °); 

b) beim Gliihen von Jodbaryum oder J mit Baryumsuperoxyd 
(Rammelsberg®); 

c) durch Zersetzen wissriger Ueberchlorsiure mittelst J 
(Kimmerer °); 

d) aus JCl, und in siedendem Wasser vertheiltem Silberoxyd 
(Philipp ‘). 


EKigenschaften. 


Durchsichtige, farblose, anscheinend monokline Prismen, die bei 130° 
(133°) unter theilweiser Zersetzung in JyO; schmelzen. — Stark hygroskopisch ; 
in Wasser leicht léslich. Die wissrige Lésg. firbt sich an der Luft gelb und 
riecht stark nach Ozon; die Lésg. kann gekocht werden. — In Alk. ist die 
Saure ldslich, schwerer in Aeth. 


Volumgewicht der Ueberjodsaiure-Lésungen bei 17°. 


Vol.-Gew. H; JO, + n aq 


1,4008 | HsJOg+ 20aq 
a 


1,2165 ” ” 
1,1121 5 ats OO, 
1,0570 sued 60k 
1,0288 se at OO 


1 P, 188, 400; J. pr. 79, 94. — * P. 28, 514. — 2 A. 17, 254. — 4 J, 
1852, 345. — ° J. 1858, 330; J. 1861, 172; J. 1862, 114; J. 1865, 166; J. 
1867, 166 2 1868, 162; B. 2, 17, 147; P. 187, 305. — ° P. 188, 406, 410. 
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Schwefel. 


Sulphur. 


Darstellung. 


S wird technisch durch Schmelzen und Sublimiren gewonnen 
und kommt als Stangen-S und S-blumen in den Handel (Sulphur 
citrinum, Flores sulphuris). — Verunreinigungen, wie Erd- und Erz- 
theile, As, Se und die bituminése Stoffe werden durch die Subli- 
mation grésstentheils entfernt. 

Der S tritt in 6 Modificationen ?® (amorpher, metallischer, 
4 nicht metallische kryst. Modificationen) auf, die sich je nach ihrer 
Léslichkeit in 3 Gruppen theilen lassen *): 

A) In Schwefelkohlenstoff léslicher §; 

B) in Schwefelkohlenstoff léslicher 8, der durch wiederholtes 

Lésen und Abdampfen darin unléslich wird; 

C) unldslicher S. 

In dieser Reihenfolge seien hier Darstellung und Higenschaften 
erOrtert. 


A) In Schwefelkohlenstoff léslicher S. 
1, Rhombischer S; Octaedrischer 8; Alpha-Schwefel. 


Darstellung. 


1. Durch Krystallisiren aus Schwefelkohlenstoff oder anderen 
Lésungsmitteln bei nicht zu hoher Temp. (Spitze Rhombenoctaeder.) 
S. 4.) 
2. Aus dem bei 90° iiberschmolzenen S (im Allgemeinen scheiden 
sich aus geschmolzenem S monokline Kryst. ab) erhilt man ihn 
nach Schiitzenberger’ folgendermassen: Man bringt 150—200 g 
raffinirten, besser aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirten 5 in einen 
Kolben von der Grésse, dass er von dem geschmolzenen § bis an 


*) Nach Engel und Friedel*®® kommt zu den obigen sechs Modificationen 
noch ein rhomboedrischer S, der mit der Zeit nicht wie die anderen kryst. 
Modificationen in den octaedrischen S tibergeht, sondern amorph und unloslich 
wird, sowie ferner ein in Wasser loslicher S. 

Bender, Anorganische Praparatenkunde. 11 
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den Hals gefiillt wird, zieht den oberen Theil des Halses zu einer 
capillaren offenen Rohre aus, die mehrfach auf- und niedergebogen 
wird, schmilzt den S im Oelbad bei 120° und bringt dann den 
Kolben in Wasser von 95° (bei welcher Temp. S stundenlang fliissig 
bleibt). Liisst man das Wasser nun langsam erkalten, so bilden 
sich bei etwa 90° durchsichtige Kryst. vom gleichen spec. Gew. wie 
die Flkt. Sind dieselben gentigend gross, so kehrt man rasch den 
Kolben um, so dass die Flkt. in den Hals tritt und dort erstarrt, 
wodurch die Kryst. ganz oder fast ganz frei legen. 

Durch Zusatz von 2—3 Tropfen Schwefelkohlenstoff wird die 
Krystallbildung begiinstigt. 

3. Bei langsamer Ausscheidung aus Verbindungen. Wird z. B. 
S mit missig conc. HJ im Glasrohr eingeschlossen, so entstehen bei 
abwechselndem Erwirmen und Abktihlen (aus gebildetem H,S) durch- 
sichtige rhombische Kryst. 

4, Man list S im Wasserbad am Riickflusskiihler im gleichen 
Gewicht Schwefelkohlenstoff (Vorsicht! man wende die 8S. 45 
beschriebene Sicherheitsvorrichtung an oder gebrauche, unter Ver- 
meidung von Flammen, im anderen-Raum erhitzte Wasserbider; 
am zweckmissigsten wirkt Dampfheizung) und lasst recht langsam 
erkalten. ssf 

5. Nach Ahrens‘? scheiden sich aus gesiittigter Lésg. von H,S 
in Pyridin oder Picolin beim Stehen an der Luft nach einigen Tagen 
glinzende S-krystalle ab; aus Pyridin erhalten, stellen sie schéne 
Octaeder mit scharfen Kanten und gliinzenden Flaichen dar. 


2. Monokliner S; Prismatischer 8; Beta-Schwefel. 


Darstellung. 


1. Nach Mitscherlich? lisst man im irdenen Tiegel eine 
gréssere Menge (1/:—1 kg) geschmolzenen S langsam zur Hilfte er- 
starren und giesst den fliissig gebliebenen Theil nach Durchstossung 
der oberen Rinde vorsichtig ab. Der 8 erscheint dann in langen, 
sehr diinnen, schiefen rhombischen Siulen. 

(Nach Brame® erstarrt S nur dann zu monoklinen Kryst., 
wenn ein Ueberschuss von: geschmolzenem S vorhanden ist.) 

2. Nach Deville * erhalt man aus einer siedenden Lésg. in Benzol 
bei hinlinglich langsamem Erkalten zwischen 80—75° nur mono- 
kline Kryst. (Bei 23—24° auch rhomb. Kryst., unter 22° nur solche.) 

3. Bringt man nach Debray® 8 mit seinem halben Gewicht 
Schwefelkohlenstoff in eine Réhre von starkem Glas, die geschlossen 
wird, wenn die Luft durch Hrhitzen zum Sieden  ausgetrieben ist, 
erhitat auf iiber 80° und kiihlt dann rasch im Wasserstrahl ab, so 
pee sich namentlich bei gelindem Erschiittern lange, durchsichtige 

rismen. 


Aus der durch Umkehren der Réhre von den Kryst. getrennten 
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Fikt. scheiden sich anfiinglich Prismen, dann unter Wirmeentwicke- 
lung Octaeder ab. 

preahniighes beobachtete Royer® mit Terpentinél als Liésungs- 
mitte 

Auch aus Alk., Aeth., Chloroform erhilt man Prismen (s. a. 
Deschamps, d’Avallon und Pasteur’, Wetherill 8). 

4, Prismatischer S geht bei lingerem Aufbewahren, schneller 
beim Erhitzen bis nahe zum Schp. in monoklinen iiber. 


Bemerkung. 


1. Aus der iibersiittigten Liésg. in Benzin erhalt man prismatischen 
oder octaedrischen §, je nachdem man kleine Kryst. der einen oder 
der andern Modification hineinwirft. 

Ebenso bilden sich nach Gernez*® aus tiberschmolzenem S$ 
prismatische oder octaedrische Kryst., je nachdem man einen Kryst. 
der ersten oder zweiten Modification hineinwirft. Doch wachsen 
die ersten Kryst. viel schneller als die zweitgenannten. Zur Aus- 
fiihrung des Versuches schmilzt man § in einer 10 mm weiten U-réhre 
und taucht sie in siedendes Wasser. wihrend die Oeffnungen zum 
Schutz gegen Staub mit Papier (Watte) verschlossen sind. In den 
fitissigen S wirft man nun durch die-eine Seite der Réhre einen octae- 
drischen Kryst. und spiiter durch die andere einen prismatischen. Die 
beiden Hilften fiillen sich jetzt mit den verschiedenen Kryst. an; 
sobald sie sich in der Mitte erreichen, werden die prismatischen 
undurchsichtig und weisslich. 

2. Nach Muthmann?® existiren noch zwei weitere mono- _ 
kline Modificationen des §; die erste (durch starke Doppel- 
brechung ausgezeichnet; innerhalb 8 Std. in die rhombische Modi- 
fication tibergehend) entsteht beim Lésen von 2 g 8 in 1 (0,8) | 
Alk. und langsamen Erkalten; ferner auch beim chemischen Aus- 
fallen von S (Oxydation von (NH,),5, Zerlegung von Chlorschwefel 
durch Wasser oder Alk., von Natriumhyposulfit durch Bisulfat). 
Die andere Modification, kleine Tafeln, die nie iiber 14° (auch 
durch chem. Zersetzung) entstehen und schon bei der Beriihrung in 
die rhombische Mod. iibergehen, zeichnen sich dagegen durch dussersb 
geringe Doppelbrechung aus. 


3. Weicher, in Schwefelkohlenstoff léslicher S; Schwefelmilch. 


Darstellung. 


1. In einem Kolben werden unter Kochen 18 Wasser, 2 S- 
blumen, 1 CaO (mit 3 Wasser geléscht) gelést. Zur Liésg. wird 
allmahlich unter Umschiitteln verd. HCl vorsichtig zugegeben, so 
dass das Calciumsulfid nicht véllig zersetzt wird ‘(damit nicht aus 
dem in Losg. vorhandenen Calciumhyposulfit gelber S entstehe, s. a. 
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Wackenroder®). Die entstandene S-milch wird durch Decantiren, 
Filtriren und Waschen gereinigt. 

2. Nach Bucholz werden Lésungen von S-leber in Wasser mit 
S villig gesiittigt oder in Wasser geléstes Schwefelkalium (durch 
Gliihen von K,SO, mit S erhalten) wird in Siedehitze mit 5 gesittigt 
— oder KOH wird mit S bis zur Sittigung gekocht; nachdem man 
die Lésungen einige Tage hat stehen lassen, filtrirt, verdiinnt und zer- 
setzt man sie mit unzureichender Menge verd. HCl, H,SO, oder Essigs. 

Ueber amorphen, léslichen § sei auf Berthelot’s ?° Arbeiten 
verwiesen; tiber triklinen S s. Friedel (Bl. Neue Folge 32, 114). 


Eigenschaften A. 

1. Rhombische Kryst. — Spec. G. 2,03—2,07 (gediegen); 1,983—2,06 (aus 
Schwefelkohlenstoff krystallis.); 1,87—1,99 (Stangen); 2,09 (Blumen). — Sehr 
spréde und zerbrechlich; knistert beim Erwairmen in der Hand und erhilt Risse. 
(Durch Eintauchen in siedendes Wasser wird er leicht zerreiblich.) — Griinlich- 
gelb, beim Erwirmen orangegelb. — Schp.: 118° (Gernez; nach anderen 
107 bis 111,5°, aber nur in kleinen Partikeln. Grdssere schmelzen ungleich- 
artig. (Geschmolzener S kann noch unter 95° fliissig erhalten werden.) Als 
bestes Losungsmittel dient Schwefelkohlenstoff und Schwefelchloriir. (100 CS) 
lésen bei 22° 46 8S); Alk. und Aeth. lésen schwer; Kohlenwasserstoff und 
itherische Oele lésen ihn ziemlich leicht. Auch warme Hssigs. lost ihn; ebenso 
fliissige SOy (s/w. unten). 

Ueber Kryst. aus Benzollése. (rhomb. Octaeder, geradlinig an einander 
gereiht, vom Aussehen undurchsichtiger Nadeln), ferner ahnliche aus Schwefel- 
kohlenstofflose. auf Zusatz von Aeth. und durch Zersetzung von Wasserstoff- 
persulfid gebildet, s. Macquenne**. — Die von Ihm aus Wasserstoffpersulfid 
eewonnenen rhombischen Prismen bilden vielleicht eine neue Modification des 
S. In Quadratoctaedern erhielt ihn Brame**. Ueber perlmutterglinzende 
Kryst., die Gernez als besondere Modificationen betrachtete, s. Thénard, 
Sabatier*!, Macquenne®*!, Berthelot*®. 

2. Monokline Kryst. — Spec. G.: 1,89—1,96. — Blass braunlich-gelb. 
Die Kryst. miissen langsam 24 Stunden erkalten. Sie sind sehr unbestindig 
und gehen beim mehrtigigen Aufbewahren unter Warmeentwickelung in rhom- 
bischen S iiber, insbesondere bei Zutritt von Licht oder beim Zerstossen oder 
beim Beriihren mit Losungsmitteln. Die Umwandlung der rhombischen in die 
monoklinen Kryst. hat Gernez*! studirt. Der Uebergangspunkt beider Formen 
liegt nach Reicher‘? bei gewdhnlichem Druck bei 95,8°. Bei 96,1° geht 
rhombischer S in monoklinen iiber; bei 95,1° findet der umgekehrte Vorgang 
statt. Bei Vermehrung des Druckes um 15 at wird der Uebergangspunkt um 
0,5° erhoht. 

3. Schwefelmilch ist ein weisses Pulver mit einem Stich ins Gelbe. 


B) Weicher, in Schwefelkohlenstoff léslicher, aber durch wieder- 
holtes Lésen und Abdampfen darin unléslich werdender S. 


Darstellung. 


1. Bei Behandlung der durch starkes Erhitzen und rasches 
Abkiihlen von S erhaltenen, weichen (aus unléslichem, weichem 
léslichen und rhombischen S bestehenden) Masse mit Schwefel- 
kohlenstoff lésen sich nach Magnus und Weber?! die letztgenannten 
beiden Modificationen. Nachdem durch Abdampfen und Auskrystal- 
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lisiren rhombischer S entfernt worden ist, erhilt man eine zihe, 
fadenziehende Masse, die nach freiwilligem Verdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs zu kriimlichem S erhirtet, der selbst in siedendem 
Schwefelkohlenstoff unléslich ist und sich dadurch noch von etwa 
beigemengtem rhombischen S§ befreien lisst. 

2. Berthelot ?° erhielt ihn aus Natriumhyposulfit durch Sauren 
oder auch aus JO-, Cl-, Br-, J-, O-verbindungen des S. 

Selmi und Missaghi!® stellten ihn durch Einleiten von Cl 
im eine Schwefelkohlenstofflésg. von Wasserstoffsupersulfid dar. 

Bildung: bei stiirkerem Erhitzen von S, Einwirken von Br 
und Cl auf §, ferner wahrscheinlich in den Fallen, wo weicher un- 


léslicher S gebildet wird. 


Eigenschaften B. 


Oelig, zih; erhiirtet mit der Zeit von selbst; rascher beim Kneten mit 
emem Glasstab und ist dann grésstentheils unldslich (enthaélt dann aber auch 
rhombischen S); beim Hintauchen in Terpentin6l erhirtet er sofort. — In Schwefel- 
kohlenstoff ist er leichter léslich als der rhombische 8S; in der Lésg. geht er 
allmahlich in rhombischen S iiber. 

Die Farbe ist rein gelb; die des erhitzen S nur dann, wenn der an- 
gewandte S vdéllig frei von organischer Substanz war. 


C) Unléslicher S. 


Darstellung. 


1. Aus Schwefelblumen erhielt ihn Deville * durch villiges 
Erschépfen mit siedendem Schwefelkohlenstoff und foleendem 
Auswaschen mit absol. Alk. — Berthelot?® behandelt hierauf noch- 
mals mit Schwefelkohlenstoff. z 

2. Die stabilste Varietit des unldslichen S entsteht beim 
Zersetzen der Cl-, Br-, J-verbindungen des 8. Sie lést sich beim 
Kochen mit Weingeist nicht merklich, veriindert sich nicht beim 
achttigigen Digeriren mit Weingeist und wird durch dreitiigige Hin- 
wirkung von H,S-wasser nur theilweise léslich (Berthelot?’). 

a) Zur Darstellung mischt man dest. Chlorschwefel mit dem 
15—20 fachen Vol. Wasser, lisst das Gemisch unter 6fterem 
Schiitteln 6 Tage stehen, giesst die Flkt. ab, trocknet den 
S in der Kalte und extrahirt ihn mit Schwefelkohlenstoff, 
der Chlorschwefel lést. 

Der S ist reingelb oder orangegelb (Berthelot 1°). 

b) Beim Zersetzen von Chlorschwefelkohlenstoff durch das 
gleiche Vol. verd. Na,CO,-lésg. entsteht bei starker Hr- 
wirmung hellgelber, amorpher S$. 

c) Bromschwefel wird langsamer zersetzt. 

d) Aus Jodschwefel wird durch Erhitzen auf 80—100° oder 
durch Schwefelkohlenstoff das J entfernt (Berthelot). 
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3. Durch Erhitzen unléslich gewordener 58. 

S, bedeutend iiber seinen Schp. erhitzt, geht unter Dunkel- 
rothbraunfiirbung aus dem 6ligen in einen zihen terpentinartigen Zu- 
stand tiber. Bei noch héherer Temp. bis nahe zu seinem Sdp. 
wird er bei Beibehaltung seiner dunkeln Farbe wieder fitissiger 
(jedoch nicht so wie unter 120°) und durchsichtiger. Wird er jetzt in 
moglichst kaltes Wasser gegossen, so bildet er eine weiche, elastische 
Masse, die erst nach einigen Tagen erhirtet (auch der zihe, ge- 
schmolzene S verhilt sich ebenso). Beim Ausziehen mit Schwefel- 
kohlenstoff hinterbleibt unléslicher S (Ch. Deville 4, s. a. Mitscher- 
lich !°: Gamma-S). 

Brodie erhielt durch Hingiessen des stark erhitzten S in 
eine Mischung von fester CO, und Aeth. die feste Form des zihen 
S als harte, durchsichtige Masse, die bei gew6hnlicher Temp. wieder 
weich und elastisch wird. 

Die Bildung des weichen S beginnt bei 150—155°; bei 160° 
wird der § dick und roth; bei 220—250° ist er rothbraun und so 
dick, dass er beim Umkehren des Kolbens nicht ausfliesst. Die 
Angaben tiber die zweckmissig einzuhaltende Temp. gehen ausein- 
ander, s. Brodie,- Deville*, Berthelot?®,’ Dumas?®, Osann, 
Schroétter 1°; jedenfalls ist der S in diinnfliissigem Zustand (bei 
iiber 300°) in das Wasser zu giessen und zwar in méglichst diinnen 
Faden und Kérnern. Magnus und Weber giessen in Aeth. ein, 
wodurch sie den Gehalt an unléslichen 8 auf 71°%o gegen 61% bei 
Verwendung von Wasser bringen, wenn in feine Fiiden und Korner 
gegossen wird. Beim Hingiessen des brennenden S in das Wasser 
erhalt man noch grissere Ausbeute. 

Nach Berthelot vergréssert ein Zusatz von J zum schmel- 
zenden § die Ausbeute; ferner soll die Bildung schon bei niederer 
Temp. vor sich gehen. 

Aufbewahrt muss der ziihe 8 unter rauchender HNO, oder SO, 
werden, um Zersetzung zu verhiiten. 

Durch Extrahiren des erhaltenen zihen S mit Schwefelkohlen- 
stoff gewinnt man den unldéslichen 8. 

4. Durch Hinwirkung des Lichtes (durch Sammellinse 
concentrirt) auf eine J-liése. in Schwefelkohlenstoff entsteht nach 
Lallemand?? ein gelber Fleck und eine Triibung der Flkt.; auch 
beim Erstarren von unterhalb 130° geschmolzenem 8 im Sonnenlicht 
bildet sich an der Oberfliche ein unlésliches Hautchen (Berthelot). 

5. Aus O-verbindungen abgeschiedener S$ ist meistens 
zuerst weich oder halbfliissig, theilweise in Schwefelkohlenstoff lés- 
lich, wird aber beim wiederholten Lésen und Abdampfen unléslich. 
Durch Riihren mit einem Glasstab werden lésliche und unlisliche 
S fest. Temperaturerhdhung, alkalische Reaction der Flkt., Schiitteln 
und Riihren, Lichteinwirkung und lange Dauer der Reaction muss 
vermieden werden. 

Der § ist nahezu so stabil wie der aus Chlorschwefel erhaltene. 
(Ausgenommen der aus Hyposulfiten gewonnene 8) (Berthelot ?°). 
— Ueber die Darstellung aus Natriumhyposulfit haben Fordos und 
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Gélis®®, Berthelot'®, Rathke?4, aus Trithionsiure und Tetrathions- 
Kali sowie aus Pentathionsiure Berthelot !° gearbeitet; aus SO, und 
H,SO, erhielten ihn Wackenroder, Sobrero und Selmi? 

__ 6. Durch unvollstindige, aber rasche Oxydation der S-Ver- 
bindungen bildet sich die unldsliche Modification neben der léslichen 
in folgenden Fallen: 

a) durch Ersticken der Flamme von in einer Schale brennendem 
Schwefelkohlenstoff durch einen tibergedeckten Teller oder 
durch Abkiihlen der Flamme von brennendem H,S mittelst 
eines kalten Gegenstandes (Berthelot); 

b) durch Hinleiten von H,S in rauch. HNO, (Miinster?® s. a. 
Mulder?"); auch mittelst Cl, J, Untersalpetersiiure, Kénigs- 
wasser, Hisenoxydulsalzlése., Chromsiure, Chlorschwefel kann 
der H,S zerlegt werden (Selmi, Misshagi!’); 

ce) durch unvollstiindige Oxydation von S-metallen mit HNO, 
(Berthelot). 


Bemerkung. 
Ueber den aus EHisenchloridlésg. mittelst H»S oder Schwefelleber erhal- 
tenen sogenannten ,,blauen S“ sei auf die Arbeiten von Wéhler*®, Vogel?9, 
Schiff*° verwiesen. 


7. Durch Einwirkung von HNO,, 50,, J, Br, Cl auf bei etwa 
115° geschmolzene § bildet sich ebenfalls unléslicher S (Berthelot, 
Dietzéenbacher®’.) 


Bemerkung. 
Allgemein bildet sich der unldsliche S (Modification C) meist neben der 
Modification B. 


EKigenschaften C. 


1. Citronengelb, oft Blaschenform. — Durch viertelstiindiges Kochen mit 
Weingeist nicht, durch mehrtigiges Stehen damit in der Kilte grésstentheils 
in léslichen S zu verwandeln; ebenso nach etwa %/astiindigem Digeriren mit 
alkoholischem HoS. — Beim Aufbewahren in Schwefelkohlenstoff wird er erst 
nach Jahren léslich. 

(Nicht so stabil wie der aus Chlorschwefel abgeschiedene §S; s. o. 2.) 

3. Der ziihe S hat das spec. G. 1,91—1,96 (nach verschigdenen Autoren; 
Osann fand 2,03). Die Farbe wird nach Mitscherlich"™ durch minimale 
Verunreinigungen verindert: rein ist er citronengelb, im durchfallenden Licht 
in diinner Schicht griinlichgelb; aber 4/500 Fett macht ihn schwarz, in diinnen 
Schichten roth, 4/3000 Fett farbt ihn rubinroth (weshalb der zu schmelzende 8 
aus dem Innern der Stange entnommen werden muss und nicht mit der Hand 
beriihrt werden darf). Aehnlich wie Fett wirken Stearinsiéure, Wachs, Zucker etc. 
s. 11, — Wiederholt umgeschmolzener S nimmt ebenfalls eine dunkle Farbung 
an (s. a. iiber ,Schwarzen S“ von Magnus und Weber"; ferner Moutier 
und Dietzenbacher'’, Keller'’, Knapp*°). Der zithe S erhartet nach 
einiger Zeit yon selbst; Kneten, Hintauchen in kochendes Wasser, ferner 


Sonnenlicht fordert die Erhartung. 


Das durch Ausziehen des zihen S mit Schwefelkohlenstoff erhaltene 
lockere, leichte Pulver besteht aus kleinen Sicken, deren Inneres durch Lésen 
entfernt ist. — Schp. wesentlich tiber 120°, wird aber schon bei niederer Temp. 


a 
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in loslichen S umgewandelt. Er geht ferner darin tiber durch kurzes Kochen 
mit Weingeist oder langeres Digeriren in der Kalte, durch Kochen mit Aeth., 
Befeuchten mit Schwefelnatriumldsg. etc. — In den stabileren unldslichen S aus 
S-blumen geht er beim Beriihren mit wissriger SO, und theilweise auch mit 
HCl] oder HySO, tiber. 

Alle Arten des unléslichen S sind véllig amorph und bilden im reinen 
Zustand meist ein sehr lockeres Pulver. Auch die anderen Lésungsmittel fir 
S lésen ihn nicht; der weiche unlésliche S emulgirt sich mit Wasser. — Die 
weniger stabilen Modificationen des S werden in die stabile (aus Chlorschwefel 
und Wasser) durch Chlorschwefel, Bromschwefel, J, rauchende HNO 3 und andere 
oxydirende Agentien iibergefiihrt. 

Beim Aufbewahren geht der unlésliche S mit der Zeit in rhombischen 
S iiber. (Der Process kann sich aber jahrelang hinziehen.) Schnell und voll- 
stindig findet dieser Uebergang durch Hrhitzen iiber den Schp. und langsames 
Abkiihlen, durch lingeres Erhitzen auf 110—120°, durch Beriihren (bei gewohn- 
licher Temp.) mit Lésungen von‘Alkalien, Schwefelalkalien und HS statt, ferner 
durch Lésen in Schwefelalkalien und Wiederausfallen mit Siuren. (Berthelot”®, 
Deville4, Fordos und Gélis**, Magnus**, Brodie, Weber*4. 


Bemerkung. 


Ueber den weichen §, der durch Condensation von S-dampf 
durch Wasserdampf (Selmi?!*), sowie beim Einleiten von S-dampf 
in Wasser entsteht (Miiller?®, s. a. Sestin, Berthelot?1), sei 
auf die bez. Arbeiten verwiesen. 


Ergéinzung zu den Higenschaften. 

Der S erscheint in 8 Zustanden: 

a) krystallisirt — Modification A angehdrend ; 

b) fest amorph — vorzugsweise Modification B angehérend ; 

c) dlig — in allen 3 Modificationen vorkommend. Die Higenschaften s. o. 

Der Siedepunkt ist 448,4°; ganz allmahlich sublimirt S nach Berthelot*° 
schon bei wenig erhohter Temp., z. B. in den Trockenréumen der Pulverfabriken. 
Die D.D. (bezogen auf H) ist bei 450—500° = 6,6—6,9°; von 700° an nimmt 
dieselbe mit wachsender Temp. ab, wird erst bei etwa 1000° constant und be- 
tragt dann 2,2. (S. auch Troost*’, Biltz**, Paternd®® und Nasini*).) 

Die Loslichkeit in verschiedenen Agentien zeigen folgende Tabellen 
(Chem. Kal.). 


Loéslichkeit von Schwefel in Steinkohlentheerédl und in 


Schwefelkohlenstoff. 
Tempera- Benzol vom Benzol vom Benzol vom Schweres Schweres 
Sdp. 80—1000 . 8—1109 |S erin Theer6l Theerdl 
tap dp. 80—1009 | Sdp. 85—110°9 | Sdp. 120—200 Sap. 210—300 0 | Sdp. 2203000 


Vol.-Gew, 0,87 | Vol.-Gew. 0,88 | Vol.-Gew. 0,882 | Vol.-Gew. 1,01] Vol.-Gew. 1,02 


*) Auf Versuche von Th. Gross‘® mit S-milch, aus denen Er folgert, 
dass S ein Kohlenstoffverbindung ist, sei verwiesen. 
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100 Th. Schwefelkohlenstoff lésen bei 


Temperatur . |— 11°} —8°|] 0° |+15°}-+22°]-+ 38°] + 48.50] + 550 
Schwefel . 16,54 | 17,75 | 23,99 | 41,65 | 46,05 | 94,57 | 146,21 | 181,34 
100 Theile | Benzol | Toleol | Aether | Chloroform | Phencl | Anilin 
fosen he: 96° | 71° 930 23,59 99,0 174° | 130° 

Schwefel | 0,965 | 4,377 | 1,479 0,972 1,208 16,35 | 85,96 


Loslichkeit des Schwefels in Schwefelkohlenstoff bei 15°. 


Vol.-Gew. | Proc. S | Vol.-Gew. Proc. S Vol.-Gew. | Proc. S 


1,271 0 1,312 9,9 1,853 19,9 
1,272 0,2 1,313 10,2 1,354. 20,1 
1,273 0,4 1,314 10,4 1,355 20,4 
1,274 0,6 1,315 10,6 1,356 20,6 
1,275 0,9 1,316 10,9 1,357 21,0 
1,276 1,2 1,817 111 1,358 21,2 
1,277 1,4 1,318 11,8 1,359 P15 
1,278 1,6 1,319 11,6 1,360 21,8 
1,279 1,9 1,320 11,8 1,361 22,1 
1,280 2.1 1,321 12,1 1,362 22,3 
1,281 2,4 1,322 12,3 1,363 22,7 
1,282 2.6 1,323 12,6 1,364 23,0 
1,283 2,9 1,324 12,8 1,365 23,2 
1,284. 3,1 1,825 13,1 1,366 23,6 
1,285 3,4 1,326 13,3 1,367 24,0 
1,286 3,6 1,327 13,5 1,368 24,3 
1,287 3,9 1,328 13,8 1,369 24,8 
1,288 41 1,329 14,0 1,370 25,1 
1,289 4A 1,330 14,2 1,371 25,6 
1,290 4,6 1,331 14,5 1,372 26,0 
1,291 4,8 1,332 14,7 1,378 26,5 
1,292 5,0 1,333 15,0 1,374 26,9 
1,293 5,3 1,334 15,2 1,375 27 A 
1,294 5,6 1,335 15,4 1,376 28,1 
1,295 5,8 1,336 15,6 1,377 28,5 
1,296 6,0 1,337 15,9 1,378 29,0 
1,297 6,3 1,338 16,1 1,379 29,7 
1,298 6,5 1,339 16,4 1,380 30,2 
1,299 6,7 1,340 16,6 1,381 30,8 
1,300 7,0 1,341 16,9 1,382 31,4 
1,301 7,2 1,342 17,1 1,383 31,9 
1,302 7,5 1,343 17,4 1,384 32,6 
1,303 7,8 1,344 17,6 1,385 33,2 
1,304 8,0 1,345 17,9 1,386 33,8 
1,305 8,2 1,346 18,1 1,387 34,5 
1,306 8,5 1,347 18,4 1,388 35,2 
1,307 8,7 1,348 18,6 1,389 36,1 
1,308 8,9 1,349 18,9 1,390 36,7 
1,309 9,2 1,350 19,0 1,391 37,2 
1,310 9,4 1,351 19,3 ie 

1,311 9,7 1,352 19,6 Gesittigt. 
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Priifung. (Nach der Pharmacopoea.) 


1. 100 Th. S hinterlassen beim Verbrennen hochstens 1 Th. Riickstand. 

2. Der S lise sich in Natronlauge (V.-G. = 1,17) beim Kochen vollig auf. 

3. Beim Befeuchten mit Wasser darf blaues Lackmuspapier nicht gerothet 
werden (HySO,). : 

4, Lasst man 1 Th. S mit 20 Th. NH; (V.-G. = 0,96) unter zeitweiligem 
Umschiitteln bei 35—40° stehen, so muss das Filtrat nach dem Ansduern mit 
HCl auch nach Zusatz von H»S farblos bleiben und darf nicht gelb werden (As). 

Schwefelmilch muss beim Erhitzen an der Luft ohne Riickstand 
verbrennen. Auf H)»SO, und As wird wie oben gepriift. 

Nach Untersuchungen von O. Rossler® ist Stangen-S fast frei von 
Sauren; auch H)S, Wasserstoffsupersulfiir, SO) und unterschweflige Saiure waren 
nicht nachzuweisen; in S-blumen fand er SO, in erheblicher Menge, zum Theil 
zu SO3 oxydirt; unterschweflige Saiure dagegen nicht. Dagegen wurde in S-milch 
bis zu 0,15°%o unterschweflige Siure gefunden; nach Flickiger enthialt aller 
S dieselbe. 


1 J. 1868, 150. — ? A. ch. 24, 264. — * J. 1851, 318. — * J. 1847; 
1848, 365, 366; J. pr. 56, 359; J. 1852, 385; J. 1856, 286; J. 1857, 110. — 
5 J. 1858, 838. — ° J. 1859, 89. — * J. 1864, 140; C. R. 26, 48. — § J. 1865, 
138. — °® Br. Arch. 26, 180. — 1° J. 1857,-109, 114, 115; J. pr. 72, 360; J. 
1858, 77, 80, 128; J. 1868, 146. (Lecons de Chimie, Paris 1864/65, 175); J. 
1867, 149; C.R. 70, 941. — 11 B. 1856, 289. — 1? J. 1855, 302. — 1'* J. pr. 
67, 369. — 14 J. 1854, 305. — 15 A. Ch. 836, 83; N. Fr. 17, 1, 197. — 1° J. 
1847, 1848, 366. — 17 P. 99, 145. — 18 J. 1865, 1387. — 1 J. 1852, 338. — 
20 J. 1866, 118; J. 1868, 151. — 7! J. 1867, 149. — 2? C. R. 70, 182. — 
23 J. 1851, 314; 1852, 338. — ?4 Ann. Pharm. 152, 188. — ”* J. 1850, 264. 
— *° 62. Naturforsch.-Versammlg. Heidelberg; Chem. C. 1889, 573; 1890, II, 
375 s. a. Zeitschr. f. Krystallog. 1890, 17, 336; J. 1851, 315. — 77 J. 1858, 
83. — *§ J. 1858, 324. — *° J. 1856, 291. — ®° J. 1860, 83. — *! J. 1862, 
58. — 32 P. 58, 266. — 33 J. 1854, 305. — %4 J. 1857, 116. — *> Arch. d. 
Pharm. 1887, 845. — °° C. R. 83, 217; Graham-Otto. — °7 C. R. 86, 331, 
1394. — *8 B. 1888, 2017. — °° B. 1888, 2153. — 4° C.R. 100, 1584; J. 1885, 
390. — 41 C. R. 100, 1343, 1882; 101, 318 s. a. Mallard, J. de phys. [2] 2, 
217; Van ’t Hoff C. R. 100, 1539. — 4? J. 1888, 287. — 4% Bl. [2] 41, 288. 
— * J. 1885, 382. — ** C. R. 98, 144, 810, 915. — *° A. [2] 48, 83; J. 1885, 
890; C. R. 100, 13828. — 47 B. 28, 2708. — 48 B. d. Akadem. d. Wissensch. 
Wien 24. X. 1889. — * ©. R. 112, 834, 866; Chem. Z. R. 1891, 133. — °° J. 
pr. [2] 48, 305. — °1 C. R. 100, 1499. 


Schwefelwasserstof. 
Hydrothionsiiure, Wasserstoffsulfid. 
H,S8. 
M=34. In 100 Th. 94,10 Th. S, 5,90 Th. H. 


Darstellung. 
a) Gasformig. 

1. In den Gasentwickelungsapparat bringt man bei gewéhnlicher 
oder wenig erhéhter Temp. etwa 4fach verd. H,SO, (manches FeS 
greift HCl besser an) mit: 

a) erbsengrossen Stiicken Hinfachschwefeleisen (langsamer, an- 
haltender Gasstrom, leicht mit H gemengt); 
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b) gewiissertem Hinfachschwefeleisen, welches durch kurzes Er- 
warmen von 1 S-blumen, 2 Fe-feile und etwas Wasser (zu Brei 
gemengt) erhalten wird (schneller, voriibergehender Gasstrom; 

— leicht mit H verunreinigt, Tourte, Gay-Lussac); 

c) Schwefelcalcium, welches durch Gliihen von 3 CaSO, und 
1C erhalten wird (Arsenfrei!) (mit 1 HCl von1,12 und 1 Wasser); 

d) Kalischwefelleber, Schwefelmangan (aus 5 gegliihtem 
Braunstein, 2 S und 1 C durch 
Gliihen erhalten); 

e) Schwefeleisennatrium (durch 
Schmelzen von 2 Schwefelkies 
und | trockenem Na,CO, erhalten). 

[Die Sulfide unter b, c, d sind 
wenig haltbar. | 

2. Man erhitzt Antimontrisulfid 
mit conc. HCl (das Gas ist frei von H 
und rein; der Strom nicht reichlich.) 
(Berthier.) 

3. J. Habermann” gibt in einen 
Kochkolben 1 Schwefelcalcium, 2 kryst. 
Chlormagnesium und so viel Wasser, 
dass ein diinnfliissiger Brei entsteht. 
Mittelst eines doppelt durchbohrten 
Korkes steht der Kolben mit einer 
Waschvorrichtung in Verbindung, die 
destillirtes Wasser enthilt. Durch eine 
zweite Durchbohrung geht bis fast auf 
den Boden des Kochkolbens eine W elter- 
sche Sicherheitsréhre, die etwas NaOH 
enthilt. Beim Erwiirmen des Kolbens 
mittelst Bunsenbrenners hat man es 
durch entsprechende Regulirung der 
Flamme immer in seiner Gewalt, die 
Geschwindigkeit der H,S-entwickelung 
innerhalb weiter Grenzen zu _ regeln. 
Das Ausléschen der Flamme gentigt, um die Gasentwickelung nach 
kurzer Zeit zum Stillstand zu bringen. Verunreinigung des Schwefel- 
wasserstoffs durch Arsenwasserstoff ist ausgeschlossen. 

4, Hinen sehr bequemen und leicht zusammenstellbaren Ap- 
parat (Fig. 92) beschreibt H. Wilde folgendermassen: Es sind drei 
wesentliche Theile zu unterscheiden: das Pulverglas a, welches das 
Gasentwickelungsmaterial (Schwefeleisen) aufnimmt, der Siiurebehiilter 4 
und der mit } durch einen Gummischlauch in Verbindung stehende 
gréssere Siurebehilter c. Das Hinfiillen des Schwefeleisens geschieht 
durch die mittlere Bohrung des Gummistopfens auf Pulverglas a; 
darnach wird 6 aufgesetzt, mit ¢ verbunden und die Siiure im ¢ ein- 
gegossen, wobei der mit Réhre a, in Verbindung stehende (auf der 
Zeichnung nicht sichtbare) Gasableitungshahn offen bleibt und zwar 
so lange, bis 6 nahe zur Kuppe der Réhre 6, mit Siure ange- 
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fiillt ist. Jetzt schliesst man den Gasableitungshahn und fillt ¢ mit 
Siure theilweise an, jedoch mit der Vorsicht, dass es noch mindestens 
so weit leer bleibt, um néthigenfalls simmtliche Saure aus 6 aufzu- 
nehmen. So montirt, steht nun die Luft in dem Apparate unter 
einem Druck, der durch die Héhe der Saiure von der Réhrenkuppe 
b, bis zum Flissigkeitsspiegel in ¢ sowie durch das Volumgewicht 
der Siure bestimmt ist. Wird jetzt der Gasableitungshahn ge- 
éffnet, so tritt natiirlich Luft aus, der Druck sinkt; in Folge dessen 
fliesst jedoch sofort durch die Bohrung in der Réhrenkuppe Saure 
auf das Schwefeleisen, wodurch alsbald Ersatz fiir das entwichene 
Gas gegeben ist, so dass bei Hinhaltung nachfolgender Bedingungen 
der Druck des abblasenden Gases sich stets, mit ftir die Praxis un- 
erheblichen Schwankungen, um die angegebene Grisse bewegt. Die 
Bedingungen, die erfiillt werden miissen, sind folgende: Die centrale 
Bohrung in der Réhrenkuppe 6, darf nicht zu weit sein, ftir eine 
Entwickelung bis 1001 Gas pro Stunde geniigt 1 mm im Lichten. 
Die Lichtweite der Réhre 6, muss mindestens 2 cm betragen, damit 
die Saiure, durch die Bohrung in der Réhrenkuppe eintretend, stets 
frei hindurchfliesst. Der Druck, bei dem man das Gas abblasen 
lasst, soll nicht unter 25 cm Wassersiule sinken, also ist ¢ gentigend 
hoch zu stellen. Der Saurebehilter 6 muss gross genug sein, um 
siimmtliches Gas, welches sich nach plétzlichem Schluss des Gas- 
ableitungshahnes noch nachentwickelt, aufzunehmen; unter Zugrunde- 
legung einer Maximalentwickelung von 501 pro Stunde geniigt ein 
21 fassendes Gefiiss b; da bei diesem Apparat die Siure lingere 
Zeit in Beriihrung mit Schwefeleisen ist, tritt eme vollstindige Um- 
setzung ein. 

Der Apparat arbeitet Gconomisch und die Salzlésg. braucht 
nicht so oft (durch Réhre a,) entfernt zu werden wie z. B. bei einem 
Kipp’schen Apparat. An Stelle des Pulverglases kann man natiir- 
lich eine dreifach tubulirte Flasche sowie mit unterem Tubulus ver- 
sehene Woulfe’sche Flasche anwenden, und lisst diese namentlich 
sehr gut ein Abspiilen des auf dem Schwefeleisen sich ansammeln- 
den, die Entwickelung hemmenden Schlammes zu. Wie vorbeschrieben, 
eignet sich der Apparat hauptsiichlich zum stationiiren Gebrauch bei 
grésserem Bedarf. Will man dabei das immerhin unangenehme zeit- 
weise Entleeren der Salzlésg. vermeiden, so kann dies durch gas- 
dichten Anschluss an einen Wasserabfluss geschehen. Man bringt 
hierbei an das herausragende Ende der Réhre a,, das in dem Falle 
nicht abwiarts gebogen wird, oder an den unteren Tubulus der 
Woulfe’schen Flasche einen Gummischlauch, dessen Mtindung ge- 
rade so hoch legen muss, als der Druck des abblasenden Gases be- 
trigt. Tropft nunmehr Siiure in das untere Gefiiss, so fliesst in 
gleichem Masse Salzlésg. in den Wasserabfluss. Wo kein Wasser- 
anschluss méglich, kann auch die abfliessende Salzlésg. in einem 
grossen Gefiisse aufgefangen werden. Dieses Gefiiss muss aber mit 
der Luft in Verbindung stehen, am besten, um jede Belistigung zu 
verhtiten, durch eine Absorptionsvorrichtung, die aber keine Flkt. 
enthalten bezw. keinen hydraulischen Widerstand bieten darf. 
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5. Ist viel “mit H,S zu operiren, so ist die verbesserte Con- 
struction von Brugnatelli zu empfehlen, die Fresenius?! folgender- 
massen beschreibt: Der Kolben B (Fig. 93), der bei @ mit einem 
Tubus versehen ist, enthilt in seinem Halse grobe Glassplitter, in 
seinem Bauche Schwefeleisen in kleinen Stiicken. Der den Hals 
schliessende Gummistopfen triigt die wenigstens 1em im Lichten 
haltende kurze Réhre c, welche mittelst eines kleinen Kautschuk- 
rohres mit dem zur Flasche A fiihrenden gleichweiten Rohre d ver- 
bunden ist. Die Rohre e reicht fast auf den Boden von A und steht 
auf der anderen Seite durch den Kautschukschlauch f mit der Flasche 
M in Verbindung, welche durch einen Stopfen verschlossen ist, der 
eine oben und unten offene kurze Glasréhre trigt. Der Stopfen im 


Fig, 93. 


Tubus a des Kolbens B tragt ein Glasrohr, welches durch einen 
Kautschukschlauch mit einer die Messinghihne h, b, 7 7 tragenden, 
das Gas an seinen Bestimmungsort leitenden Bleiréhre verbunden ist. 

Soll der Apparat in Gang gesetzt werden, so fiillt man, wihrend 
der Hahn h gedffnet wird, in M eine Mischung von 1 Vol. roher HCl 
und 2 Vol. Wasser ein. Die Flkt. gelangt nach A, fiillt die Flasche 
und steigt durch d und ¢ in den Kolben B. Sobald sie den Hals 
fast erfiillt hat, schliesst man den Hahn / und sorgt, dass M nur 
etwa halb angefiillt wird. Oeffnet man nun den Hahn 6 und einen 
der Hahne i, so steigt die Siiure bis zu dem FeS in B, die H,S- 
entwickelung beginnt und geht mit grosser Gleichmissigkeit weiter, 
weil die weiten Réhren ¢ und d ein Herabsinken der entstandenen 
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schweren Fe(l,-lésg. und ein Aufsteigen neuer Siure zum FeS un- 
ausgesetzt gestatten. Will man die Beriihrung der Saure mit dem 
FeS steigern, so schiebt man ein Brettchen oder mehrere unter M 
und erhéht dadurch den Druck der Flkt. Man kann den Gasstrom 
auch lediglich auf diese Weise — durch Erhohen oder Erniedrigen 
der Flasche M — reguliren, wie es Brugnatelli empfiehlt, doch 
wird, wenn man den Apparat benutzen will, um Gas gleichzeitig in 
verschiedene Flkt. einzuleiten, wie dies in grésseren Laboratorien der 
Fall ist, die Anwendung von Hihnen nothwendig. — Soll der Ap- 
parat langere Zeit nicht gebraucht werden, so stellt man M niedriger. 
Die Fikt. sinkt alsdann in B und kommt ausser Beriihrung mit dem 
FeS, so dass die Gasentwickelung aufhért. Entwickelt das mit Siure 
befeuchtete FeS nach dem Abfliessen der Siiure noch etwas H,S, so 
hat dies nur die Folge, dass etwas mehr Siure aus A nach MM fliesst. 
Um dem vorzubeugen, dass beim Niedrigerstellen von M die FIkt., 
in welche man H,S eingeleitet hat, angesogen wird und zuriicksteigt, 
schliesst man 0, bevor man M herabstellt. Das aus 77 austretende 
Gas leitet man erst durch Waschflaschen oder im Winter durch U- 
formige, mit Baumwolle gefiillte Réhren. 

Ist die Saure endlich erschépft, so stellt man M tiefer als JA, 
wihrend man den Lufthahn / éffnet. Die gesammte Fikt. gelangt 
alsdann nach M und kann ausgegossen werden. 

Ueber eine — zur Vermeidung von Hihnen — event. noch 
anzubringende Roéhre s. Fresenius (lL. ¢.). 

6. Reinsch® erhitzt im Glaskolben em Gemenge von gleichen 
Theilen S und Rindstalg. (Auch Theerdle entwickeln, entsprechend 
behandelt, H,8.) 

Ueber geeignete Apparate zur H,S-entwickelung s. a. im 
Allgem. Theil. 


Bildung. 

a) Beim Leiten von H durch geschmolzenen §; wenn S lingere 
Zeit im H-strom bis zum Verdampfen erhitzt wird (Scheele?, 
H. Davy); wenn S-dampf und H ier erhitzten Bimsstein geleitet 
wird (Corenwinder’); beim Leiten von H durch siedenden S (Cossa®) 
oder beim Erhitzen von S und H im geschlossenen Rohr (Merz und 
Weith"); durch Einwirken des electrischen Stromes auf H und S 
(Chevrier®, Brillot®, Grove!®, Becquerel). 

b) Aus S-dampf und Wasserdampf in der Hitze’ (Corenwin- 
-der?’, Gripon'?, Myers?®, Geitner?4), 

c) Beim Kochen von S mit Schwefelalkalimetallen und Wasser 
nach Fordos und Gélis?®, 

d) Beim Zersetzen. von Schwefelbor und Schwefelphosphor 
durch Wasser. 

e) Beim Zersetzen von HJ durch S. 

f) Aus SO, und SO, durch einige Metalle. 

g) Aus H und Schwefelkohlenstoff. ° : 

h) Aus Schwefelmetallen und verd. Siuren. 
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i) Beim Faulen oder Erhitzen S-haltiger organischer Verbin- 
dungen fiir sich oder anderer mit S. 

k) Bei der Electrolyse von H,SO,. 

Gewaschen darf nie mit H,SO, werden, da diese H,S 
zersetzt. 

Der durch Einwirkung von Sauren auf Sulfide erhaltene H,S 
wird durch Wasser von mitgerissener Siiure befreit. 

Nach Habermann? wird der H,S von As dadurch_ befreit, 
dass man ihn iiber einige Kérnchen J und dann durch eine mit 
dest. Wasser gefiillte Waschflasche schickt. 

Durch Hinleiten des Gases in eine Liésg. von Chromchloriir 
und Trocknen mit P,O,; erhilt man nach v. d. Pfordten?® ganz 
trockenen und O-freien H,S. 


b) Fliissig. 

1. Faraday?’ leitet H,S in ein Rohr, das durch Hintauchen 
in eine Mischung fester CO, und Aeth. abgekihlt ist. 

2. Nach Kemp?’® lisst man in einer starkwandigen Glasréhre 
eingeschmolzenes Wasserstoffhypersulfid allmihlich in § und fltissiges 
H,8 sich zersetzen (Liebig, Bunsen). 

3. Faraday!’ bringt in den geschlossenen ktirzeren Schenkel 
einer im Winkel gebogenen starkwandigen Glasréhre conc. HCl, in 
den lingeren Schenkel Schwefeleisen (von Fe durch mehrmaliges 
Gliihen mit S befreit, da sich sonst H entwickelt, der Explosion ver- 
anlassen wiirde), das durch Platinfolie von der Siure getrennt wird; 
dann wird zugeschmolzen, und man lisst die Siure langsam zum 
Sulfid fliessen. Nach 1—2 Tagen, wenn die Einwirkung der Siure 
beendet ist, bringt man den kiirzeren Schenkel in eine Kiltemischung 
und erhalt hier fliissiges H,5. ; 

4. Nach Melsen?® lisst man H,S von Holzkohle absorbiren 
und bringt diese in den einen Schenkel einer starkwandigen, knie- 
formig gebogenen Réhre. Wird dieser erhitzt, wiahrend der leere 
in einer Kaltemischung steht, so condensirt sich in letzterem H,S, 


¢) Fest. 


Nach Faraday erstarrt fliissiger H,S beim Hinbringen in eine 
unter der entleerten Glocke der Luftpumpe befindliche Mischung von 
CO, und Aeth. bei — 85,5°. 


Kigenschaften. 
a) Gas. 

Spec. G. 1,1791 (ber. 1,1769). — Bei c. 11° verdichtet es sich bei 14 at 
Druck; bei — 3,3° bei 6,36 at; unter gewohnlichem Druck bei — 74°. ; 

Erkannt wird es am Geruch und an der Schwarzung von Bleiessigpapier; 
Lackmuspapier wird voriibergehend geréthet. — Es ist farblos; riecht nach 
faulen Hiern; kann, schon in geringer Menge der Luft beigemengt, Ohnmacht 
hervorrufen und ist, rein eingeathmet, stark narkotisch giftig. — Es ist brenn- 
bar, unterhaélt das Verbrennen nicht. 
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In Wasser ist es léslich. — Die Lésg. triibt sich mit der Zeit in Folge 
S-ausscheidung. Paraffindl oder Petroleum sollen es conserviren. Wirksam ist 
nach Shilton auch ein Zusatz von 2°%o Zucker oder 1 %/o Salicylsaure. 


eee 


Absorptionscoefficient « 


Absorptionscoefficient o.*) 


Tem- Tem- ‘s 
fiir fiir 
perature peravury | pele se eS 
in C° ‘Wasser Alkohol in 0° Wasser Alkohol 
0 4,3706 17,891 21 2,8430 7,030 
1 42874 17,242 22 2,7817 6,659 
2 4,2053 16,606 23 2,7215 6,300 
3 4,12438 15,983 24 2,6624 5,955 
4 4,0442 15,373 25 2,6041 5,625 
5 38,9652 14,776 26 2,5470 = 
6 38,8872 14,193 27 2,4909 —_ 
7 38,8102 18,623 28 2,43857 — 
8 8,7345 18,066 29 2,3819 — 
9 38,6596 12,523 30 2,3290 — 
10 38,5858 11,992 31 2,2771 = 
a 38,5132 11,475 32 22262 = 
110) 83,4415 10,971 33 2,1764 — 
13 38,3708 10,480 34 2,1277 = 
14 38,3012 10,0038 35 2,0799 == 
15 3,2326 9,539 36 2,0332 = 
16 3;1651 9,088 at 1,9876 Ss 
17 38,0986 8,650 38 1,9430 al 
18 38,0331 8,225 39 1,8994 = 
19 2,9687 7,814 40 1,8569 == 
20 2,9053 7,415 


b) Fliissig. 


Diinnfliissiger wie Aeth. — Spec. G. etwa 0,9. — Gefriert bei — 85°; 
siedet bei — 61,8. 
Lost in der Warme S. 


c) Fest. 


Weisse, krystallinische, durchscheinende Masse, schwerer als im fliissigen 
Zustand. 


Schwefelwasserstoffhydrat. 
H,S +7 H,0. 


Darstellung. 


1. Man leitet bei — 18° H,S durch Essigather oder Weingeist, der 
nur so viel Wasser enthiilt, dass dieses nicht herausfriert (Wéhler?°). 

2. Bei der Darstellung von fliissigem H,S nach Verfahren 2. 

3. Beim Zusammenpressen von H,S und etwas Wasser in die 
Réhre des Cailletet’schen Apparates?‘. 


8 


*) 1 Vol. Wasser absorbirt bei 0° und 760 mm Druck a Vol. H)S. 
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EKigenschaften. 


Nach 1: eisartige, scheinbar octaedrische Kryst., die sich beim Heraus- 
nehmen des Gefisses aus der Kialtemischung unter lebhaftem Aufbrausen ver- 
fliichtigen. In eine Réhre eingeschmolzen, verschwinden sie bei gewdhnlicher 
Temp. und bilden sich bei — 18° wieder. Bei 0,35° ist der Druck des 
Hydrates 1 at. 

Nach 2: kleine wasserhelle Kryst., die beim Oeffnen der Rohre ver- 
schwinden. Unter starkem Druck sind sie bei gewéhnlicher Temp. bestiindig, 
bilden aber bei 30° eine Flkt. 


' Berl. Jahrb. 18, 202; A. Ch. 7, 314. — ? Verhandl. d. naturforsch. 
Verein in Briinn 1889, 27; Chem. Ztg. 1889, Nr. 36. — * J. pr. 18, 142. — 
* Opuscula 1, 182. — ® J. 1852, 321. — ® B. 1, 117. — 7 Ztschr. Chem. 12, 
586. — * C. R. 69, 1386. — °C. R. 70, 97. — 1° J. 1868, 57. — 1 J. 1861, 
112. — *? 1868, 148. — 1 J. pr. 108, 23. — 4 1864, 140. — ™ J. 1863, 
148. — ™ A. Ch. [3] 18, 86. — 47 Phil. Trans. 1845, I, 170. — 1% A. 28, 170. 
— * Phil. Trans. 1823, 160, 189. — ?° J. 1853, 325. — 2! Qualitat. Analyse. 
Braunschweig. S. 57. — 22 Chem. N. 26, 117; 27, 152. — 78 ©. R. 77, 781. — 
24 C. R. 94, 967; 95, 129. — ?> A. 234, 257. — 7° Chem. C. 1890, 905. 


Wasserstoffsupersulfid. 
Wasserstoffschwefel. 
HS, 


Darstellung. 


1. Man geht von einer méglichst S-haltigen Lésg. eines Poly- 
sulfurets aus, die man in ein lauwarmes Gemisch von gleichen Th. 
HCl und Wasser giesst. Die Lésg. wird folgendermassen erhalten: 


a) 2 K,CO, und 18 werden zusammengeschmolzen, die Schwefel- 
leber in Wasser geliést, mit S gekocht, bis sich nichts mehr 
darin lost; die Flkt. lasst man durch Stehen sich kliren. 

b) Man kocht eine conc. Liésg. von KOH mit 5. 

c) 1 CaO, mit Wasser zu diinnem Brei geléscht, wird mit 2 5 
gekocht; dann wird filtrirt. 

d) Nach Liebig kocht man 1 CaO und 158 mit 16 Wasser und 
giesst die filtrirte Lésg. auf einmal in 8 Th. eines Gemisches 
yon 2 rauch. HCl und 1 Wasser. 

Stets, muss tibersch. Siure vorhanden sein. 

Zur Trennung des Supersulfides von der milchigen Flkt. bedient 
man sich eines Scheidetrichters (Trichter mit Hahn), in dessen Spitze 
sich das 6lige Persulfid ansammelt. 

2. Will man die Anwesenheit von unterschwefligsauren Salzen, 
die Verunreinigung des Persulfids bedingen, verhtiten, so stellt man 
das Persulfid durch Gliihen von CaSO, mit C oder Schmelzen von 
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Na,SO, mit © her, tibergiesst mit Wasser und kocht mit S. Auch 
kann man eine Liésg. von KOH bei Luftabschluss mit H,S siattigen, 
ein gleiches Vol. der KOH-lisg. zusetzen und die erhaltene Lisg. 
mit S kochen (Berthelot?). 

Durch Destillation bei 60—85° unter 4—10 mm Druck erhalt 
man nach Sabatier? H,S, rein. 


Bemerkung. 


Nach Rebs® entsteht bei der Zersetzung der Polysulfide von 
kK, Na und Ba durch gekiihlte HCl stets H,S, als Oel vom spec. 
Clb S hata 


Eigenschaften. 


Leicht bewegliche Flkt. von hellgelber Farbe und widrigem Geruch. — 
Im Moment seiner Fallung entfarbt es Lackmuspapier und Indigolosg.; unter 
dem Einfluss der Luft tritt wieder Farbung ein. Von Aeth. und Alk. wird es 
unter Bildung perlmutterglinzender Schuppen zersetzt (s. o. beim S). 

Das gewohnliche, nicht destillirte, S-haltige Persulfid lost sich unzersetzt 
in Aeth. auf. Feste Partikel wie Staubtheile und porése K6rper wie Holzkohle, 
Platinschwamm, bedingen Zersetzung in S und HyS. 

Ganz trockenes H»S; (tiber CaClo) kann in Glasréhren eingeschmolzen 
aufbewahrt werden. Ist es dagegen etwas feucht, so tritt Zersetzung ein, die 
zur Zertriimmerung des Aufbewahrungsgefasses fiihren kann. 


1 A. Ch. [3] 49, 450. — 2 C. R. 100, 1346, 1585; BI. [2] 44, 169; 
Graham-Otto. — 3? A. 246, 356. 


Schwefelmonochlorid. 


Schwefelchloriir, Halbchlorschwefel. Chlordisulfid, Einfach- 
chlorschwefel. 


8,01, Cl-S-S—e1. 
M=135. In 100 Th. 47,49 Th.’S, 52,51 Th. CL 


Darstellung. 


1. Nach Rose und Marchand! leitet man tiber CaCl, ge- 
trocknetes Cl durch gewaschene und getrocknete S-blumen, bis diese 
grésstentheils gelést sind und befreit die abgegossene Flkt. durch 
Destillation vom gelésten S. Dann wird bis zum constanten Sdp. 
rectificirt. 

2. Mitscherlich? leitet das (ebenfalls gut getrocknete) Cl tiber 
5, der bis zum beginnenden Sublimiren in einer Retorte erhitzt wird, 
die mit einer gut gektihlten Vorlage verbunden ist. (Anwendung 
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eines Liebig’schen Ktihlers oder eines stindig von Wasser berieselten 


Kolbens.) 
Bildung. 


a) Nach Berzelius beim Destilliren eines Gemenges von 1 8 
und 9 SnCl, oder 8,5 Quecksilberchlorid. 

b) Nach Weber? bei Einwirkung von Jodtrichlorid auf Schwefel- 
kohlenstoff. 

c) Nach Baudrimont und Chevrier* bei Zersetzung von Phos- 
phorchlorid mit Schwefelmetallen, von Phosphorsulfochlorid durch 
Erhitzen oder durch Cl. 

d) Nach Carius® bei Zersetzung von Chlorthionyl mit Phos- 
phorsulfid. 


Kigenschaften. 


Oel. — Spec. G. = 1,687 bei 16,7°; 1,709 bei 0°. — Sdp. = 136° bei 758 mm. 
Trockenes Lackmuspapier wird nicht geréthet. — An der Luft rauchend. — Farbe: 
dunkelgelb. — Geruch: erstickend, widrig. — Geschmack: sauer, bitter. — Der 
Dampf reizt die Augen zu Thranen. 

Es lost in der Wirme so viel S, dass ein Syrup entsteht, aus dem beim 
Erkalten wochenlang S anschiesst; bei gewdhnlicher Temp. mit S gesittigtes 
S»Cly ist hellgelb und enthalt 66,7°%o S. Hs lést ferner J. — Mischbar ist es 
mit Schwefelkohlenstoff und Br. Wasser zersetzt es. — Es absorbirt Cl; auf 0° 
abgekiihlt, nimmt es den Dampf von SO, auf (auf 1 Mol. SyCly 5 Mol. SO.) 
und wird braun, spiter gelb. Uebersch. SO, krystallisirt unveriindert aus. Schon 
bei 10° entwickelt die Flkt. heftig SO». 


Schwefeldichlorid. 


Brauner Chlorschwefel, Schwefelchlorid, Zweifach-Chlorschwefel. 
SCL, Cl.S—Cl. 
Meta 2 t00 Th, 68,86 Th. Cl, 31)14°Th._S. 


Darstellung. 


1. Dumas und Soubeiran® leiten mehrere Tage trockenes Cl 
im Ueberschuss durch S-blumen; die erhaltene Flkt. wird zwischen 
60 und 70° wiederholt im’ Cl-strom rectificirt. 

2. Nach Hiibner und Guerout’ sittigt man in einer Kilte- 
mischung Schwefelmonochlorid mit Cl und verdringt, wihrend die 
Flkt. noch in der Kaltemischung sich befindet, das tibersch. Cl durch 
mehrstiindiges Durchleiten trockener CO). 

3. Carius® siittigt S,Cl, zwischen 6° und 20° mit Cl. 


Kigenschaften. 


Diinnfliissige, dunkelrothbraune Flkt. vom spec. G, 1,620, welche bei 
— 30° noch nicht friert. — Beim Erhitzen beginnt sie bei 64° zu sieden und 
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zeigt dann das Verhalten einer Cl-lésg. von SCly, indem sie Cl abspaltet und 
SoCly zuriicklisst; ein Produkt von constantem Sdp. konnte nicht erhalten werden. 
Beim Destilliren im luftverd. Raum findet dasselbe Verhalten statt. 

Im Sonnenlicht findet Zersetzung unter Cl-entwickelung 
statt; infolgedessen kénnen verschlossene Gefaisse zersprengt 
werden, wenn sie nicht an einem kiihlen, dunklen Ort aufbewahrt 
werden, Wasser bewirkt Zersetzung. 


: Schwefeltetrachlorid. 
Vierfach-Chlorschwefel. 
SCl,. 
M = 1745 In 1007 Th 1s.39 Ths o61- Th Cl 


Darstellung. 


Durch mehrstiindiges Sattigen von Schwefelmono- oder dichlorid 
mit trockenem Cl bei — 20 bis — 22° (NaCl- und Schneekiltemischung). 

Den Gehalt an SCl, in bei héherer Temp. mit Cl gesittigtem 
SCL, gibt folgende Tabelle an: 


Temperatur | Proc. SCly | Proc. SCly 

— 22 100,0 0,00 

— 15 41,95 58,05 

alt) 27,62 72,38 

— 7 ore 78,03 

— ae 11,93 88,07 

+ 0,7 8,87 91,13 

= 6,2 2,43 97,57 

Kigenschaften. 

Leichtbewegliche, gelbbraune Flkt. Sehr unbestiandig; zersetzt sich schon 
beim Herausnehmen aus der Kaltemischung unter Cl-entwickelung. — Bestiindige 


Doppelverbindungen bildet es mit Jodtrichlorid’ und Zinnchlorid °, 


' P, 21, 481; 24, 303; 27, 107; 42, 51%, 542; 44, 291; 46, 167; 52, 69. 


— * Lehrbuch I, 67. — * P, 128, 459. — 4 J. 1867, 159; J. 1866, 115, 212 
—8'J. 1856. 89; J. 1869, 84, 81; on 1864, 326, 347. —'° A. Ch. 67, 64, — 
7 Chem. C. 1870, 662; Z. [2] 6, 455. — ° J. 1866, 138. — ° A. 42, 517; 83, 


267. (Graham.) 
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Schwefelmonobromid. 
Sybis 
M = 224, In 100 Th. 28,62 Th. S, 71,38 Th. Br. 


Darstellung. 


Man lése unter Umschiitteln in 160 Br 64 8 auf, die allmih- 
lich in kleinen Portionen eingetragen werden (Léwig! ). Nach Muir? 
verwendet man einen Ueberschuss von Br, der durch einen CO,-strom 
entfernt wird (Verhalten beim Destilliren vgl. a. Rose’). Die Flkt. 
beginnt bei 60° zu sieden; bis 220° geht die Hialfte tiber; der bei 
190—200° iibergehende Theil wird rectificirt. 


Eigenschaften. 

Klare, tiefrothe Flkt. vom spec. G. 2,629. An Glas adhiirirt es nicht 
und bildet Tropfen wie Hg. — Sdp.: nahe 200° (zwischen 200 und 210°). — 
Geruch ist fhnlich dem Schwefelmonochlorid. — Lost leicht S auf, dessen 
Ueberschuss auskrystallisirt. — Wasser zersetzt zu SO , S und HBr. 

Nach Hannay‘? veranlasst ein durch Bromschwefel geleiteter Luftstrom 
dessen vollige Zersetzung; Kryst. von reinem S bleiben zuriick. 


1 P, 14, 485; 29, 261. — 2 Soe. [2] 18, 845. — ? P. 27, 111. — 4 Soe. 


Ueber 
Jodschwefel 


s. meanede: J. pr. 84, 349; Sestini, Repert, chim. appliq. 5, 401; J. 1868, 
L5as io sie, Pe ae,. flo. Guthrie, Pe 120, 352; J. 1861, 1388; G. v. Rath, 
1p 110, 116; A. Ch. 88, 319; Gilb. 48, 372. 


Ueber 
Fluorschwefel 
s. Gore, Chem. N. 24, 291; Bl. [2] 13, 187. 
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Dithionsaure. 
Unterschwefelsiaure. 
Hys0eu 50, OH 
SO, . OH. 
M = 162. In 100 Th, 29,50 Th; 0925eTh O78) 225 he 


Nur die wissrige Lésg. und Salze sind dargestellt. 


Darstellung. 


1. Man verriihrt nach Heeren! 1 fein gepulverten Braunstein 
in 5 Wasser und leitet SO, (aus C und H,SO, bereitet, da CO, und 
CO nicht schidlich wirkt) durch die triibe Flkt. Die Temp. steigt 
von 16° auf 50°; es muss gut gekiihlt werden, da héhere Temp., 
ebenso wie nicht gentigend feine Vertheilung des Braunsteins, die 
Bildung von H,SO, fordert. Die Menge der gebildeten H,SO, be- 
tragt auf 1000 Th. H,S,0, 187—370 Th.; sie ist um so grdsser, 
je geringer die Menge freier SO, in der Lésg. ist. Es wird vom 
abgeschiedenen Manganoxydhydrat abfiltrirt und die (Mn,3SQ, ent- 
haltende) Lésg. mit Ba(OH), oder Baryumsulfid gefallt, bis eben al- 
kalische Reaction eintritt. 

Die abfiltrirte Lésg. lefert beim Eindampfen Kryst. von 
BaS,0O,+2H,0; 100 Th. derselben in wissriger Loésg. werden 
durch 29,5 H,SO,, das vorher mit dem 4fachen Vol. Wasser verd. 
ist, (oder mit 30 engl. H,SO,) zerlegt. 

Die Lésg., die man nach dem Absetzen des BaSO, erhalt, wird 
mit H,SO, von einem Gehalt an BaS,O, und mit BaS,O, von solchem 
an H,SO, befreit, hierauf filtrirt und im Vacuum tiber H,SO, con- 
centrirt, bis sie das spec. G. 1,347 hat. 


Bildung. 

a) Aus Uebermangansiiure und SO, oder unterschwefligsauren 
Salzen (P. de St. Gilles’, Buignet®, Fordos und Gélis®.) 

b) Aus Ferrosulfit (Fordos und Gélis‘*). 

Durch Oxydation wissriger SO, (Jacquelain®, Roch- 
leder®). 

d) Beim Lésen von Se in SO, (Rathke und Zschiesche’). 

e) Bei der Einwirkung von J auf Natriumbisulfit im molekularen 
Verhiltniss (2 NaHSO, + 2J = (SO, . OH), + 2 NaJ). 

Die Ausbeute betrigt 20% (Sokolow und Malschewsky; 
Spring und Bourgeois; Otto’). 


Eigenschaften. 


Die conc. wiissrige Lésg. ist wasserhell, geruchlos, von stark saurem Ge- 
‘ = ee : : 
schmack. — Spec. G. 1,847. — Bei weiterem Abdampfen im Vacuum oder beim 
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Erhitzen auf 100° tritt Zersetzung cin. — An der Luft oxydirt sie sich langsam 


ZU HySO,. Se 


Baie: 


*P. 7, 56; s. a. Gay-Lussac und Welter, A. Ch. 10, 312; Spring 
und Bourgeois, Bull. de l’acad. Belg. [2] 45, 151; v. Hauer, J. 1860, 79. — 
* J. 1858, 583. — 5 J. 1859, 660. — 4 J. 1862, 59. — 5 J. 1847, 1848, 375. 
—~-° J. 1856, 291. — 7J. pr. 92, 141; J. 1864, 143. — ® A. 299, 171. 


Trithionséure. 
Geschwefelte Unterschwefelsiure, Niederschwefelsiure, 
Hes Oe ee S001 
“Soy OHEL 
M=194. In 100 Th. 49,48 Th. S, 49,48 Th. O, 1,4 Th. H. 


Nur die wissrige Lose. und Salze sind dargestellt. 


Darstellung. 


1. Nach Plessy? bereitet man eine hichst conc. Lisg. von 
Kaliumthiosulfat, indem man in Wasser, das 4s Alk. enthalt, so- 
lange das Salz lést, bis sich der Alk. ausscheidet. Bei 25—30° wird 
hierauf ein Strom SO, unter zeitweiligem Zusatz von neuem Salz 
durchgeleitet. Mit dem Hinleiten des Gases wird aufgehért, wenn 
sich die Flkt. gelb fiirbt und nach SO, riecht; dann liasst man sie 
stehen, bis Entfairbung eintritt; hierbei scheiden sich reichlich Kryst. 
aus. Wenn sich die Flkt. jetzt mit Alk. mischen lisst, so muss 
wieder Salz aufgelést und SO, durchgeleitet werden. Die erhaltenen 
Kryst. werden in Wasser bei 60—70° gelést; vom S wird ab- 
filtrirt, die Lisg. mit 1/s ihres Vol. 84°%/oig. Alk. versetzt und etwas 
erwarmt. Beim Abkiihlen scheiden sich Kryst. von K,S,0, ab, die 
in kaltem Wasser gelést werden und mit kleinen Mengen Kiesel- 
flusssiure, Ueberchlorsiiure oder Weinsiure versetzt werden. Die 
abfiltrirte Lésg. wird im Vacuum concentrirt. 

2. Zur Darstellung des K-salzes mischt Rathke*® Lésungen von 
Kaliumthiosulfat und Kaliumbisulfit; Chancel und Diacon® mischen 
Lésungen von Kaliumbisulfit mit Kaliumsulfid und leiten SO, ein; 
Langlois* erwirmt Kaliumbisulfit mit 5. 


Bildung. 
a) Beim Erhitzen einer Liésg. von Kaliumbisulfit in zugeschmol- 
zener Glasrodhre (St. Pierre’). 
b) Beim Abdampfen einer Lésg. von Zn in SO, (Fordos und 
Gélis®). 
c) Bei der Zersetzung von Tetra- und Pentathionsiure. 
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Eigenschaften. 


Wasserhelle, in cone. Zustand syrupartige Flkt. Nicht sehr atzend; ge- 
ruchlos, von etwas herbem und bitterem Geschmack. 
Auch in der Kilte sehr leicht zersetzlich. 


1 J. pr. 33, 8348; Graham-Otto. — * J. pr. 95, 1. — ° J. 1863, 150. 
4 J. pr. 20, 61; Z. 9, 248. — ® J. 1866, 124. — ° C. R. 16, 1070. 


Tetrathionsdure. — 
H,8,0, . 8.80,.0H 
S.S0,.OH. 


a 
= 
| 

ih) 


26. In 100 Th. 59,65 Th. S, 42,47 Th. O; 0,88 Th. H. 


Nur die wissrige Lose. und Salze sind bekannt. 


Darstellung. 


1. Nach Kessler® werden verd. warme Lésungen von 2 Na- 
triumthiosulfat und 3 Bleizucker gemischt und der Ndschl. gut ge- 
waschen. Noch breiartig wird er mit 1 J gemischt und einige Tage 
unter hiufigem Umriihren stehen gelassen. Man filtrirt, zerlegt mit 
H,SO, und entfernt een Ueberschuss derselben durch Baryumear- 
bonat oder Bleitetrathionat. 

(H,8 ist zur Zerlegung des Bleisalzes ungeeignet.) Die filtrirte 
wiissrige Tetrathionsiure wird durch Eindampfen im Wasserbad, 
dann tiber H,SO, im Vacuum concentrirt. 

2. Nach Fordos und Gélis! wird Baryumthiosulfat als 
wissriger Brei mit J versetzt; das erhaltene Baryumsalz wird mit 
H,SO, zerlegt (die erhaltene Siaiure ist nie ganz rein). 

3. Das Salz kann nach Curtius und Henkel* auch erhalten 
werden, indem man méglichst conc. Wackenroder’sche Flkt. 
(s. Pentathionsiure) mit grossem Ueberschuss von BaCO, fallt, einige 
Stunden schiittelt und in tibersch. absol. Alk. filtrirt. 


Bildung. 


a) Aus wiissrigen Thiosulfaten durch Hisenoxydsalze und 
Kupferoxydsalze; ferner von Kaliumpermanganat, Hypochloriden, 
KClO, und H,SO, (Spring und Levy*). 

b) Durch Zusatz von H,SO, zu einem wiissrigen Gemenge von 
Baryumthiosulfat mit Bleioxyd resp. Baryum- oder Bleisuperoxyd 
(Chancel und Diacon?). 

c) Durch freiwillige Zersetzung der Pentathionsiure oder Ein- 
wirkung von Bleisuperoxyd auf dieselbe. 


Pentathionsiiure. 18 


ort 


Eigenschaften. 


Farb- und geruchlose Fikt. von stark saurem Geschmack. In verd. Lise. 
kann sie gekocht werden; conc. zersetzt sich. 


* C. R. 15, 920; A. 44, 217; A. Ch. 8, 349. — ? J. 1868, 150. — * Bull. 
de lAcad. roy. de Belg. 42, 103. — 4 J. pr. [2] 87, 187. — ® P. 74, 249. 


Pentathionsiure.*) 
Hj3/07- 95.50. 0H 
S.S0,. OH. 


M = 258. In 100 Th. 62,02 Th. S, 37,21 Th. O, 0,77 Th. H. 


Nur die wissrige Lisg. der Siiure und der Salze sind dargestellt. 


Darstellung. 


1. Nach Wackenroder? leitet man tibersch. H,S durch eine 
conc. wissrige Lésg. von SO,. Zur Concentrirung der Flkt. kann 
sie erst wieder mit SO, und dann mit H,S gesiittigt werden. Nach- 
dem sie filtrirt ist, wird sie zur villigen Klirung mit Kupferdreh- 
spihnen geschiittelt, die oberfliichlich oxydirt sind. (Das auf- 
genommene Cu wird durch H,S entfernt). Auch kann man nach 
Kessler? Baryumcarbonat zugeben: die vorhandene H,SO, wird ge- 
fallt und reisst den S mit sich. Die klare Siurelésg. kann im 
Wasserbad bis zum spec. G. 1,25—1,30 eingedampft werden. Zur 
weiteren Concentration wird im Vacuum gearbeitet, indem man sie 
bei 22° bis zum spec. G. 1,60 bringen kann. 


Bildung. 


1. Aus Chlorschwefel und Wasser (Fordos und Gélis *; 
Plessy*). 

2. Beim Lésen von Zn in wissriger SO, (Riesler-Beunat°). 

3. Beim Leiten von Wasserdampf und § durch eine rothgliihende 
Steingutréhre. (Gripon®; Myers‘) 


Eigenschaften. 


Farb- und geruchlose Fikt. yon stark saurem, etwas bitterlichem Ge- 
schmack, die sich bei gewéhnlicher Temp. langere Zeit aufbewahren lasst, aber 
sich allmihlich zersetzt. — Beim Kochen zerfallt die conc. Saure. 


*) Nach Spring® existirt die Saure nicht; s. dagegen Debus’. 
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Den Gehalt der Siure bei verschiedenem spec. G. zeigt folgende Ta- 
belle (Kessler): 


Specifisches | Wasserfreie 


T ? 

Gewicht Seure Wasser 
1,2334 32,1 67,9 
1,3196 41,8 58,2 
1,4735 56,0 44,0 
1,5062 59,6 40,4 


1 A. 60, 189. — ? P. 74, 249. — ® J. pr. 48, 456; 50, 88. — * J. 1847, 
1848, 374. — ® P. 116, 470; J. 1862, 60. — ° J. 1863, 148. — 7 J. pr. 108, 
23. — ® Bull. del’Acad. roy. de Belg. [2] 45, 5; s.a. A. 201, 377; Curtius und 
Henkel, J. pr. [2] 87, 187; Debus, A. 244, 76. — Salzer, B. 1886, 1696. 


Schwefeldioxyd. 


In wissriger Lésg.: Schweflige Saure. 


Acidum sulfurosum. 
SO,  O=S=0. 
Nis 64) In OOS oO a Wemsasp Ue tly, 0: 


Darstellung. 


a) Gasfibrmig. 

1, Man erhitzt 1 H,SO, mit 3/s Cu oder 1 Hg, bis die Masse 
fest ist. 

2. Nach Marchand? wird in einer Glasréhre ein Gemenge 
von 1 5 und 8 Kupferoxyd mit einer Schicht Kupferoxyd bedeckt 
und zuerst diese, dann das Gemisch bis zum Gliihen erhitzt. 

3. Man lisst nach Neumann!?° im Kipp’schen Apparat conc. 
H,SO, auf Calciumsulfit wirken, das mittelst 4s Gyps und wenig 
Wasser zu Wiirfeln gepresst ist (s. a. beim O). Noch bequemer 
ist es, im einfachen Gasentwickelungsapparat H,SO, auf Natrium- 
bisulfit emwirken zu lassen. 

4, Hin steifes Gemenge von H,SO, und C-pulver wird vor- 
sichtig erhitzt (Verunreinigung mit CO,); 

5. Anthon® erhitzt S mit H,SO,; nach dem Schmelzen des 
S tritt gleichformige Gasentwickelung ein; Zusatz von Bimsstein- 
stiicken soll vortheilhaft sein. 

6. Berthier erhitzt 1 S mit 7—8 Braunstein. (Verunreinigung 
mit S$, O, auch CO,; die wiissrige Lisg. scheint wie auch im Falle 5 
geringe Mengen Pentathionsiiure zu enthalten). 

7. Nach Stolba® erhitzt man in einem Kolben ein Gemenge von 
2—4 Th. entwissertem Hisensulfat mit 1 Th. 8. Noch bequemer ist 
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es, entw. Kupfersulfat zu verwenden. Es miissen weite Gasleitungs- 
rohren verwendet werden, um bei S-sublimirung Verstopfung zu 
vermeiden. 

8. Man verbrennt S im Luftstrom (Verunreinigung mit O, N). 


Bildung von SO, findet ferner statt: 

a) Beim Erhitzen von S mit den Oxyden von Zn, Pb, Hg und 
anderen Metallen; 

b) bei Zersetzung von unterschwefliger Siure, Unterschwefel- 
saure und der Polythionsiuren; 

c) beim Erhitzen von H,SO,, SO, und Sulfaten bis zur Gliihhitze. 


Gewaschen wird das Gas mit wenig Wasser, event. durch 
CaCl, getrocknet und tiber He aufgefangen. 
b) Fliissig.*) 


1. Man leitet das nach 1. entwickelte Gas, nachdem es durch 
zwei mit H,SO, gefiillte Waschflaschen geschickt ist, in Conden- 


Fig. 94. Fig. 95. 


sationsrdhren (s. Fig. 94/95), die in einer Kiltemischung aus NaCl 
und Schnee (gestossenem Eis) stehen. Die iibersch. SO, und die 
Luft entweichen in eine mit Bimsstein (mit NaOH gekocht) gefiillte 
Absorptionsflasche (s. a. beim Manipuliren mit SO,). 

A. W. von Hofmann? ersetzte den gliisernen Apparat durch 
einen kupfernen. 

2. Faraday pumpte das Gas in eine luftleere und abgekiihlte 
trockene Réhre bei einem Druck von 3—5 Atm. 

3. Wach* destillirt in einer langen, etwas gebogenen, zu- 
geschmolzenen Glasréhre ein Gemenge von 1 S und 5 wassertfreier 
H,SO, bei sehr gelinder Wirme, wiihrend der eine Schenkel in 
einer Kialtemischung steht. 

4. Nach Kohler verwandeln sich 5 Th. wasserfreie H,SO, und 
1 Th. trockener S in fliissige SO,. 

5. Loir und Drion® leiten das Gas in ein von Aeth. um- 
gebenes Gefiiss, durch das ein starker Luftstrom geleitet wird. 


*) Als Handelsprodukt s. Bezugsquellenliste. 
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c) Fest. 
1. Beim Verdunsten der fltissigen Siiure unter der Glocke der 
Luftpumpe erstarrt sie. 
2. Mitchell® kihlt das die Siure enthaltende Gefiss mit 
einem Gemisch von fester CO, und Aeth. 


Eigenschaften. 
a) Flissig. 
Farbloses Gas von erstickendem Geruch; spec. G. 2,222 (berech. 2,213). 
— Rothet Lackmuspapier; hat stark bleichende Eigenschaften. — Ist nicht 
brennbar und unterhalt nicht das Verbrennen — In Wasser leicht ldslich; die 
Lose. oxydirt sich allmahlich zu HySO;. Auch Alk. und einige organ. Flktn. 
losen es. 


Volumgewicht der wissrigen Loésg. von schwefliger Saure und 
Gehalt an SOy bei 15° (Scott): 


Vol.-Gew. ae Vol.-Gew. ay [Val-Gew eat | Vol.-Gew. wea 
1,0028 0,5 1,0168 3,0 1,0802 5.5 1,0426 8,0 
1,0056 1,0 1,0194 Bo) 1,0328 6,0 1,0450 8&5 
1,0085 1,5 1,0221 4,0 1,0353 6,5 1,0474 9,0 
1,0113 2,0 1,0248 4,5 1,0377 7,0 1,0497 9,5 
1,0141 2.0 1,0275 5,0 1,0401 ee) 1,0520 10,0 
Teme 1 Vol. gesittigter Lésung Tem- |! Vol. gesittigter Lésung 

enthalt Volumina Gas enthilt Volumina Gas 
peratur peratur 

in 0° Wasser Alkohol in Ce Wasser Alkohol 

0 68,861 216,40 21 34,986 93,42 
1 67,003 307,70 22 (7208910 90,69 
2 65,169 199,29 20 i, See 88,24 
3 63,360 191,16 24 31,8060 86,08 
4 61,576 183,32 25 30,766 84,20 
‘5 59,816 175,36 26 29,748 aa 
6 58,080 168,48 27 28,744 = 
au 56,369 161,49 28 27,754 _. 
8 54,683 154,78 29 26,788 -= 
9 53,021 148,36 30 25,819 
10 51,383 142,22 Bil 24,873 — 
11 49.770 136,36 32 23,942 — 
12 48,182 130,79 33 23,025 “= 
ib 46,618 125,50 34 22,122 —- 
14 45,079 120,50 35 21,234 --- 
15 43,564 115,78 30 20,361 _ 
16 42,073 111,34 Sif 19,502 — 
Wy 40,608 107,19 38 18,658 -— 
18 39,165 103,32 39 17,827 — 
19 37,749 99,74 40 17,013 a 
20 36,206 96,44 
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b) Flissig. 

Bei — 15° oder unter ca. 6 at Druck bei gew. Temperatur verdichtet sich 
SO, zu einer sehr leichtfliissigen Flkt. vom spec. G. 1,4911 bei —20°. — Sdp. bei 
gew. Luftdruck = — 10°. — Erstarrt bei — 76°. Beim Verdunsten ruft sie 
grosse Abkiihlung hervor; ein Weingeistthermometer, dessen Kugel mit Baum- 
wolle umhiillt ist, fallt beim Befeuchten mit SO, von + 10° auf — 57°; unter 
der Luftpumpe auf — 68°. In Aeth. und Schwefelkohlenstoff ist sie ohne Ver- 
anderung léslich. 

Das Manipuliren mit der Saure ist in den oben abgebildeten Con- 
densationsrdhren auch bei gewohnlicher Temp. ein bequemes; man Offnet zu- 
nachst nur Hahn ¢ und lasst in die Ausbuchtung zwischen b und ¢ ein wenig 
Fikt. tibertreten und 6ffnet dann nach Verschliessen von ¢ bei aufrecht gestelltem 
Apparat b, um die Luft austreten zu lassen. Wird jetzt, nach dem Schliessen 
von b und nach Oeffnen von ec, der Apparat umgekehrt, so fillt sich der kleine 
Vorrathsraum vollig mit SO), worauf ¢ verschlossen wird. Der so abgemessene 
Theil Flkt. wird beim Oeftnen von c herausgedriickt. 

Beim Operiren mit der einfacheren Rohre mit nur 2 Hihnen ist zu be- 
achten, dass man beim Ausgiessen durch den einen Hahn gleichzeitig 
den zweiten gedffnet halt, um Ueberdruck, der die Flkt. gewaltsam heraus- 
schleudern wiirde, zu vermeiden! 

Aufzubewahren ist die Flkt. in zugeschmolzenen Glasréhren oder in 
den beschriebenen Condensationsrdhren im Keller. 


c) Fest. 
Weisse Flocken; schwerer als die tropfbare 8. Der Schp. ist etwa — 79°. 


Krystallisirtes Schwefligsaurehydrat. 
SO, + 7H,0%*). 


Darstellung. 


1. Beim Abkiihlen von nicht vdéllig wasserfreier 50, mittelst 
Kaltemischungen (Delarive, Pierre‘). 

2. Nach Delarive beim Verdunsten der fliissigen Siiure an 
feuchter Luft. 

3. Durch Abkiihlen von wissriger, gesiittigter Siure auf 0° 
erhielt sie Pierre; durch Schmelzen und nochmaliges Krystallisiren- 
lassen muss sie gereinigt werden: Dipping’ leitete SO, in Wasser 
yon 0°; Schénfeld erhielt sie in derselben Weise zuweilen erst 
beim Schiitteln der Flkt., die dann zum Krystallbrei gerinnt. 

4. Nach Geuther?! durch Einleiten von SO, in Wasser von 
3—4°, rasches Abfiltriren und wiederholtes Abpressen bei 8°. 


Kigenschaften. 


Nach 1. zarte weisse Blittchen oder verworrene Kryst., nach 2. weisse 
schneeartige triibe Masse, nach 3. anscheinend monokline Kryst. Spec. G. = 


*) Nach Roozeboom” und nach Geuther'!, Friihere Formel SO, 
+ 8 resp. 10 H,O. 
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1,21. — Schp.: — 2° bis — 1° (3°) ohne merkliche Gasentwickelung. Nach 
Geuther bei 14°. Spec. G. der geschmolzenen Kryst. 1,147 bei 14°. Beim 
Erkalten wieder krystallisirend. Im geschlossenen Gefiss findet bei 12,1° Zer- 
setzung statt; nach anderen findet Gasentwickelung beim Schmelzen bei 4° statt. 


Bemerkung. 
Vermuthlich liegt keine einheitliche Verbindung vor. Dépping 
fand in den nach 1. bereiteten Kryst. 24,2°o, nach 3. bereiteten 
25,1—26,1°%o Wasser. 


1 P, 42, 144, — 2 D. 150, 379; J. 1858, 85. — *? J. pr. 99, 54; J. 1866, 
122; s. a. B. 1877, 293. — 4 Schw. 50, 26. — ° J. 1860, 694. — ° J. 1847, 


1848, 368. — 7 J. 1848, 369. —- ® J. 1855, 281. — ° B. 15, 2667; s. a. B. 2, 
262. — 1 B. 1887, 1584. — 1! A. 224, 218. — '* Rec. 3, 29, 59, 75, 84. 
Schwefeltrioxyd. 
Schwefels#ureanhydrid, wasserfreie Schwefelsdure. 
O 


PSS 
SOx BO=s207 
M=80. In 100 Th. 40,00 Th. 8, 60,00 Th. O. 


Darstellung.*) 


1. Man erhitzt in einer Retorte, an deren Hals eine mit His 
gekiihlte, ganz trockene Vorlage dicht anschliesst, rauchendes Vitriolél. 
(Nur anfinglich geht SO, iiber). 

2. Man erhitzt Hisenoxydsulfat, das man aus Hisenoxyd (Caput. 
mortuum) erhilt, indem man es mit dem 1}/2fachen Gewicht engl. 
H,SO, iibergiesst und die Masse zur Trockne dampft; ferner kann 
man Hisenvitriol im eisernen Kessel calciniren, wobei man ihn zu- 
letzt mit etwas HNO, besprengt. 

Auch Natriumbisulfat (aus 3 Th. entw. Na,SO, und 2 Th. engl. 
H,S0, geschmolzen) liefert bei der Destillation SO,. 

Man vermeide beim Einfiillen Verunreinigung des Retorten- 
halses, indem man ihn mit einer Papierréhre ausfitittert. Die Vor- 
lage lege man nicht eher vor, als bis starke Nebel sich zeigen, da 
anfiinglich meist noch wissrige Dimpfe iibergehen. 

3. Man destillirt P,O, mit engl. H,SO,. 

4. Durch Destillation der Sulfate von Bi, Sb, Ag, Pt. 

5. Beim Leiten von SO, und O tiber erhitztes Pt oder tiber 
verschiedene Metalloxyde. 


*) Ist durch den Handel zu beziehen. — Zugeschmolzene Kélbchen von 
100—200 ccm; Glasflaschen bis zu 1 keg. 
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Um das erhaltene Anhydrid rein zu erhalten, muss es nach 
Weber? noch mehrfach rectificirt werden. Zu dem Ende destillirt 
man es in einer knieférmig gebogenen, diinnwandigen Glasréhre von 
6—8 mm Durchmesser und nicht unter 8 cm langen Schenkeln. Am 
Ende des einen Schenkels wird durch Verengen der Rohre ein ca. 
3 cm langes Gefiiss gebildet, welches die beim ersten Umdestilliren 
ausgeschiedenen Menge Hydrat aufnehmen soll, welche dann durch 
Abschmelzen dieses Behilters leicht entfernt werden kinnen. Nach- 
dem man durch vorsichtige Destillation den gréssern Theil des Anhydrids 
im den anderen Schenkel tibergefiihrt hat, wird derselbe zur Besei- 
tigung des an der Glaswand noch haftenden, Hydrat enthaltenden 
Antheiles mit diesem Destillat gut ausgespiilt, worauf — nach dem 
Zuriickgiessen der Flkt. — die Destillation wiederholt wird. 

Der gréssere Theil des Hydrates verbleibt dann in dem er- 
wihnten* Reservoir, welches nun mit der Vorsicht abgeschmolzen 
wird, dass keine feuchte Luft eindringt. 

Von diesem schon wesentlich reineren Destillat wird durch ge- 
lindes Erwirmen em Theil — unter Vermeidung eines heftigen 
Siedens — iiberdestillirt. Nachdem mit dieser Flkt. wieder der als 
Vorlage dienende Theil der Réhre ausgespiilt ist, wird mit grésster 
Vorsicht ein Theil abdestillirt, wobei die Temp. nur nahe bis zum 
Sdp. erhdht werden darf. Das Destillat wird — durch Auftrépfeln 
von Aeth. — zum Erstarren gebracht und einige Stunden sich selber 
itiberlassen. Bei gelindem Erwiirmen schmilzt dann das Product 
nicht véllig, sondern es verbleiben weisse, undurchsichtige Flocken, 
die sich vereinigen und in den leeren Theil der Réhre bringen lassen. 
Beim nochmaligen Erstarren und Aufthauen scheiden sich wieder 
kleine Mengen der Flocken aus; wenn diese viéllig entfernt sind, 
ist die SO, voéllig rein. 


Eigenschaften. 


Nach Weber' existiren nicht zwei Modificationen des SO3; die beziig- 
lichen Angaben riihren daher, dass das Anhydrid nicht véllig wasserfrei war. 
Reines SO3 ist eine bei gewéhnlicher Temp. farblose Fikt., die beim Erkalten 
zu langen, klaren, prismatischen Kryst. erstarrt (verschieden von den weissen. 
asbestartigen Nadeln des gewohnliche sogenannten Anhydrids, das thatsachlich 
ein Hydrat ist). Schp.: 14,8°. Sdp.: 46,2° (760 mm Druck). — Spec. G. bei 
16° ist 1,940. 

Vollig trocken, rdthet das Anhydrid Lackmuspapier nicht und lisst sich 
zwischen den trockenen Fingern kneten. Die saure und atzende Wirkung kommt 
erst beim Zusammentreffen mit Wasser zur Geltung. 

Die Neigung, sich mit Wasser zu vereinen, ist ausserordentlich gross; man 
darf daher nie Wasser zu SOg geben, da es heftig umhergeschleudert wiirde. — 
Es muss in Flaschen mit fest verbundenen, mit Wachs zugeschmolzenen 
Stépseln aufbewahrt werden; anderenfalls tritt in Folge des Wasserdampfes 
Hydratbildung ein und die Flasche kann springen. 

Verhalten zu J s. Weber J. pr. [2] 25, 224. 


1 P, 159, 315; Graham-Otto. — B. 1886, 317 s. a. Rebs A. 246, 
356. — Marignac, N. Arch. ph. nat. 68, 228. 


Schwefelsiuremonohydrat. 


Co" 
co) 
bo 


Schwefelstiuremonohydrat. 


Vitriol, cone. Schwefelsaure, Schwefelsiurehydrat, einfach 
gewiisserte Schwefelsdure. 
Acidum sulfuricum. 


H,80,. 0=S=(OH),. 
M=98. In 100 Th. 32,65 Th. S, 65,31 Th. 0, 2,04 Th. H. 


Darstellung. 


In der Technik durch Oxydation von SO, durch HNO, ge- 
wonnen. Auf die vielfachen Vorschlige zur Entfernung der Ver- 
unreinigungen (s. bei Priifung) wird nicht emgegangen, da ein reines 
Priiparat bequem durch den Handel zu beziehen ist. 

Das durch Abdampfen verd. Siure und Destilliren erhaltene 
Product enthilt nur 98—99°/o H,SO,; es scheidet bei 0,5° Kryst. 
von H,SO, ab. Dieselbe Mischung bleibt bei der Destillation 
rauchender Schwefelsiure zuriick. 

Zur Herstellung reinen Hydrates gibt man daher hinreichende 
Menge SO, (oder rauchende Schwefelsiiure) zur conc. Siure. Man 
kann auch aus rauch. H,SO, das iibersch. SO, durch eimen Luft- 
strom entfernen. 

Ferner kann man conc. H,SO, unter O° abkiihlen und die er- 
haltenen Kryst. wiederholt umkrystallisiren. 


EKigenschaften. 


Wasserhelle, 6lartige FIkt. vom spec. G. 1,854 bei 0°; 1,837 bei 15° (be- 
zogen auf Wasser von gleicher Temp.). Bei niederer Temp. erstarrt sie zu Kryst., 
die bei + 10,5° schmelzen; sie bleibt jedoch oft noch unter 0° fliissig, erstarrt 
dann aber auf Zusatz eines Saurekryst., wobei die Temp. auf 10,5° steigt. — 
Bei gewohnlicher Temp. raucht sie nicht; erst bei 30—40°. Bei héherer Temp. 
nimmt die Entwickelung der Dimpfe von SO3 zu; bei 290° beginnt das Sieden, 
die Temp. steigt rasch weiter, bis die Entwickelung von Dampfen von SO; 
aufgehort hat, worauf der Riickstand constant bei 338° siedet. 
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Volumgewichte von Schwefels&urelésungen nach Lunge u. Isler. 
ne ——————————————— ee 


2) rewichts i = 
Vol-Gove]  ] 2 | 100 Geviehitnes oT y titer enthite Kilogram 
hes 1Le5e iE FE P Sauna bei chemisch reiner Siure 
Baga as 
(uftl. ZS | vy | Proc. | Proc. ee ae 80. |HySO 60grid.|50erid. 
Raum) = ES SO3 | HySO, Se ara Siare. 3 joee'4) Saure | Siiure 
2) fe oe . 

1,000 0 0 0,07 0,09 | 0,12 | 0,14 | 0,001] 0,001 | 0,001 | 0,001 
1,005 0,7 1 | 0,68) 0,83} 1,06 | 1,33-]0,007] 0,008 | 0,011 | 0,018 
1,010 Thee) Bip eel = Tbesih || Oh 2,51 | 0,013 | 0,016 | 0,020 | 0,025 
1,015 251 3 | 1,88] 2,80] 2,95 | 3,68 | 0,019} 0,023 | 0,030 | 0,037 
1,020 BI As |) Beale 3,03 3,88 | 4,85 | 0,025] 0,031 | 0,040 | 0,050 
1,025 3,4] 5 3,07 3,76 | 4,82 | 6,02 | 0,032] 0,039 | 0,049 | 0,062 
1,030 4,1 6 | 3,67] 4,49] 5,78 7,18 | 0,038 | 0,046 | 0,059 | 0,074 
1,035 4,7| 7 | 4,27) 5,23} 6,73 | 8,37 | 0,044] 0,054 | 0,070 | 0,087 
1,040 54) 8] 4,87] 5,96] 7,64 | 9,54 | 0,051} 0,062 | 0,079 | 0,099 
1,045 6,0; 9] 5,45) 6,67] 8,55 | 10,67 | 0,057} 0,071 | 0,089 | 0,112 
1,050 6,7} 10] 6,02} 7,87) 9,44 | 11,79 | 0,063) 0,077 | 0,099 | 0,124 
1,055 7,4] 11 | 6,59] 8,07 | 10,34 | 12,91 | 0,070] 0,085 | 0,109 | 0,136 
1,060 SO L276 Si) 11,24 | 1403-1 05076 | 0,093 | 0,119" | 0149 
1,065 8,7} 13) 7,73] 9,47 | 12,14 | 15,15 | 0,082} 0,102 | 0,129 | 0,161 
1,070 9,4) 14] 8,32] 10,19 | 18,05 | 16,80 | 0,089 | 0,109 | 0,140 | 0,174 
1,075 |10,0) 15 | 8,90) 10,90 | 13,96 | 17,44 | 0,096 0,117 | 0,150 | 0,188 
1,080 |10,6) 16 | 9,47) 11,60} 14,87 | 18,56 | 0,103] 0,125 | 0,161 | 0,201 
OSD elite LOO4 a2 30am os Om ml os6S 0,109 0,133 | 0,171 | 0,213 
OSM Pe lSe A O60 2 Son 16 Gon 2O 7S On LOO 42 10, 18t sO 2207, 
1,095 | 1254) 19 |-41516) 13,67 | 17,52 | 21,87 | 0,122 | 0,150 | 0,192 | 0,240 
1,100 | 13,0)" 20 | 11,71 | 14,85 | 18,39 | 22.96 | 0,129) 0,158 | 0,202 | 0,258 
LOD lela Gel 12-27 15.03 19,26 24,05 | 0,136} 0,166 | 0,212 | 0,265 
1,110 | 14,2} 22 | 12,82) 15,71 | 20,18 | 25,14 | 0,148 | 0,175 | 0,223 | 0,279 
1,115 |14,9] 23 | 13,36 | 16,36 | 20,96 | 26,18 | 0,149 | 0,183 | 0,234 | 0,292 
DP I2O | Lo 4 245 3 89" 7.01 21,80 27,22 | 0,156 | 0,191 | 0,245 | 0,305 
1,125 |16,0) 25 | 14,42] 17,66 | 22,63 | 28,26 | 0,162] 0,199 | 0,255 | 0,318 
1,130 16,5} 26 | 14,95 | 18,31 | 23,47 | 29,30 | 0,169 | 0,207 | 0,265 | 0,331 
1,185 |17,1| 27 | 15,48] 18,96 | 24,29 | 30,84 | 0,176) 0,215 | 0,276 | 0,844 
1,140 |17,7} 28 | 16,01 19,61 25,13 | 31,38 | 0,183 | 0,228 | 0,287 | 0,358 
1,145 |18,3) 29 | 16,54] 20,26 | 25,96 32,42 0,189 | 0,231 | 0,297) 0,371 
1,150 |18,8) 30 | 17,07} 20,91 | 26,79 | 33,46 | 0,196] 0,239 | 0,808 | 0,385 
Piso 1st ol | lio9et-op leot,ol |) 34,43) 0,203) 0124850319) 90,398 
1,160 |19,8] 32 | 18,11 | 22,19 | 28,48 | 35,50 | 0,210] 0,257 | 0,830 | 0,412 


1,165 | 20,3] 33 | 18,64| 22,83 | 29,25 | 36,53 | 0,217] 0,266 | 0,341 | 0,426 
1,170 |20,9| 34 | 19,16] 23,47 | 30,07 | 37,55 | 0,224| 0,275 | 0,852 | 0,489 
1175 |21,4| 35 | 19,69] 24,12 | 30,90 | 38,59 | 0,231 | 0,283 | 0,363 | 0,453 
1,180 | 22,0! 36 | 20,21| 24,76 | 31,73 | 39,62 | 0,288 | 0,292 | 0,374 | 0,467 
1,185 |29,5| 37 | 20,73] 25,40 | 82,55 | 40,64 | 0,246| 0,301 | 0,386 | 0,481 
1,190 | 23,0] 38 | 21,26 | 26,04 | 33,37 | 41,66 | 0,253] 0,310 | 0,397 | 0,496 
1,195 | 23,5] 39 | 21,78] 26,68 | 34,19 | 42,69 | 0,260] 0,319 | 0,409 | 0,511 
1,200 |24,0] 40 | 22,30] 27,32 | 35,01 | 43,71 | 0,268] 0,328 | 0,420 | 0,525 
1,205 |24,5] 41 | 22,82] 27,95 | 35,83 | 44,72 | 0,275 | 0,337 | 0,432 | 0,58 
1,210 | 25,0] 42 | 23,33] 28,58 | 36,66 | 45,73 | 0,282 | 0,346 | 0,444 | 0,553 
1,215 |25,5| 43 | 23,84] 29,21 | 37,45 | 46,74 | 0,290 | 0,355 | 0,455 | 0,568 
1,220 |26,0| 44 | 24,36| 29,84 | 38,23 | 47,74 | 0,297 | 0,364 | 0,466 | 0,583 
1,225 |26,4| 45 | 24,88] 30,48 | 39,05 | 48,77 | 0,305 | 0,373 | 0,478 | 0,598 


Auf neuere Bestimmungen von Lunge und Naef (Chem. ©. 1890, 1) 
sei hingewiesen. 
Bender, Anorganische Praéparatenkunde, 13 
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Volumgewichte von Schwefelsiurelésungen nach Lunge u. Isler. 


100 Gewichtstheile ent- 
sprechen bei chemisch reiner 
Saiure 


Proe. | Proc. 


Vol.-Gew. 
iby 
ror 

(luftl. 


Raum) 


1 Liter enthalt Kilogramm 


bei chemisch reiner Saure 
bei 


60erad. 
Saure 


50grad. 
Saure 


Proc. | Proce. 


S03 |H»S0, 


60grad. 
Siaiure 


50erid, S03 
Siure 


H)S0, 


Grad Baumé 
Grad Twaddle 


1,325 |35,4| 65 | 34,35 | 42,08 | 53,92 | 67,83 | 0,455 | 0,557 | 0,714 | 0,892 
1,330 | 35,8] 66 | 34,80] 42,66 | 54,67 | 68,26 | 0,462 | 0,567 | 0,727 | 0,908 
1,335 |36,2| 67 |35,27| 43,20 | 55,86 | 69,12 | 0,471 | 0,577 | 0,739 | 0,993 
1,340 | 36,6] 68 | 35,71 | 43,74 | 56,05 | 69,98 | 0,479 | 0,586 | 0,751 | 0,938 
1,345 | 37,0] 69 |36,14| 44,28 | 56,74 | 70,85 | 0,486 | 0,596 | 0,763 | 0,953 
1,350 |37,4| 70 |36,58| 44,82 | 57,43 | 71,71 |0,494| 0,605 | 0,775 | 0,968 
1,355 |37,8| 71 | 37,02] 45,35 | 58,11 | 72,56 |0,502| 0,614 | 0,787 | 0,983 
1,360 | 38,2| 72 |37,45| 45,88 | 58,79 | 73,41 | 0,509 | 0,624 | 0,800 | 0,998 
1,365 |38,6| 73 |37,89| 46,41 | 59,48 | 74,26 | 0,517 | 0,633 | 0,812 | 1,014 
1,370 |39,0| 74 | 38,32] 46,94 | 60,15 | 75,10 | 0,525 | 0,643 | 0,824 | 1,029 
1,375 | 39,4] 75 | 38,75 | 47,47 | 60,88 | 75,95 | 0,533 | 0,653 | 0,836 | 1,044 
1,380 |39,8| 76 | 39,18] 48,00 | 61,51 | 76,80 | 0,541 | 0,662 | 0,849 | 1,060 
1,385 | 40,1] 77 | 39,62] 48,53 | 62,19 | 77,65 | 0,549 | 0,672 | 0,861 | 1,075 
1,390 | 40,5] 78 | 40,05 | 49,06 | 62,87 | 78,50 |0,557| 0,682 | 0,873 | 1,091 
1,395 | 40,8| 79 | 40,48 | 49,59 | 63,55 | 79,84 |0,564| 0,692 | 0,886 | 1,107 
1,400 | 41,2] 80 | 40,91] 50,11 | 64,21 | 80,18 | 0,573 | 0,702 | 0,899 | 1,123 
1,405 | 41,6] 81 | 41,33] 50,63 | 64,88 | 81,01 | 0,581| 0,711 | 0,912 | 1,138 
1,410 | 42,0] 82 | 41,76] 51,15 | 65,55 | 81,86 | 0,589 | 0,721 | 0,924 | 1,154 
1,415 | 42,3] 83 | 42,17] 51,66 | 66,21 | 82,66 | 0,597 | 0,730 | 0,937 | 1,170 
1,420 | 42,7] 84 | 42,57| 52,15 | 66,82 | 83,44 | 0,604] 0,740 | 0,949 | 1,185 
1,425 | 43,1] 85 | 42,96 | 52,63 | 67,44 | 84,21 | 0,612] 0,750 | 0,961 | 1,200 
1,430 | 43,4] 86 | 43,36] 53,11 | 68,06 | 84,98 | 0,620] 0,759 | 0,973 | 1215 
1,435 | 43,8) 87 | 43,75 | 53,59 | 68,68 | 85,74 | 0,628 | 0,769 | 0,986 | 1,230 
1,440 | 44,1] 88 | 44,14] 54,07 | 69,29 | 86,51 | 0,636] 0.779 | 0.998 | 1,246 


1,445 [44,4] 89 | 44,53] 54,55 | 69,90 | 87,28 | 0,643 | 0,789 | 1,010 | 1,261 
1,450 | 44,8] 90 | 44,92] 55,03 | 70,52 | 88,05 | 0,651| 0,798 | 1,023 | 1,277 


1,455 | 45,1] 91 | 45,31 | 55,50 | 71,12 | 88,80 | 0,659 | 0,808 | 1,035 | 1,292 
1,460 | 45,4] 92 | 45,69 | 55,97 | 71,72 | 89,55 | 0,667 | 0,817 | 1,047 | 1,307 
1,465 | 45,8) 98 | 46,07 | 56,43 | 72,31 | 90,29 | 0,675 | 0,827 | 1,059 | 1,323 
1,470 | 46,1) 94 | 46,45 | 56,90 | 72,91 | 91,04 | 0,683 | 0,837 | 1,072 | 1,338 
1475 | 46,4] 95 | 46,83) 57,37 | 73,51 | 91,79 | 0,691 | 0,846 | 1,084 | 1,354 
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Volumgewichte von Schwefelsaurelésungen nach Lunge u. Isler. 


Vol.- Gew. 


(luftl. 
Raum) 


Grad Baumé 


Grad Twaddle 


100 Gewichtstheile ent- 
sprechen bei chemisch reiner 


Proc. 
SO3 


Proc. 


| 1 Liter enthilt KGlogramm 


bei chemisch reiner Siiure 


50grid.} SOs 


Siure 


H)SO, 


60erad. 
Siure 


50grad. 
Siure 


Nw 


ERO ssta ssl 
STO OT OF OF OT OT OT OT OT OT EE 


Pf fee ek ee et et et 


45 


47,21 
41,57 
47,95 
48,34 
48,73 
49,12 
49,51 
49,89 
50,28 
50,056 
51,04 
51,48 
51,78 
52,12 
52,46 
52,79 
53,12 
53,46 
53,80 
54,13 
54,46 
54,80 
55,18 
B5,DD 
55,93 
56,30 
56,68 
57,05 
57,40 
5U,15 
58,09 
58,43 
58,77 
59,10 
59,45 
59,78 
60,11 
60,46 
60,82 
61,20 
61,57 
61,93 
62,29 
62,64 
63,00 
68,35 
63,70 
64,07 
64,43 
64,78 


Siure 
Proc. 

Proce ners 

60grad. 
Hy804) sitnre 
57,83 | 74,10 
58,28 | 74,68 
58,74 | 75,27 
59,22 | 75,88 
D970) |) 76,00 
60,18 | 77,12 
60,65 | 77,72 
61,12 | 78,32 
61,59 | 78,93 
62,06 | 79,52 
62,53 | 80,13 
63,00 | 80,73 
63,43 | 81,28 
63,85 | 81,81 
64,26 | 82,34 
64,67 | 82,87 
65,08 | 83,39 
65,49 | 83,92 
65,90 | 84,44 
66,30 | 84,95 
66,71 | 85,48 
67,13 | 86,03 
67,59 | 86,62 
68,05 | 87,20 
68,51 | 87,79 
68,97 | 88,38 
69,43 | 88,97 
69,89 | 89,56 
70,32 | 90,11 
70,74 | 90,65 
Tigo) ta ies) 
TANS || SRA 
71,99 | 92,25 
72,40 | 92,77 
72.82 | 93,29 
(eyes || Waysiil 
73,64 | 94,36 
74,07 | 94,92 
74,51 | 95,48 
74,97 | 96,07 
75,42 | 96,65 
75,86 | 97,21 
HBO |) asthe 
76,73 | 98,32 
77,17 | 98,89 
77,60 | 99,44 
78,04 | 100,00 
78,48 | 100,56 
78,92 | 101,13 
79,36 | 101,69 


92,53 
93,25 
93,98 
94,75 
95,52 
96,29 
97,04 
97,79 
98,54 
99,30 

100,05 

100,80 

101,49 

102,16 

102,82 

104,13 

104,78 

105,44 

106,08 

106,73 

107,41 

108,14 

108,88 

109,62 

110,35 

111,09 

111,82 

112,51 

113,18 

113,86 

114,51 

115,18 

115,84 

116,51 

117,17 

117,82 

118,51 

119,22 

119,95 

120,67 

121,38 

122,08 

122,77 

123,47 

124,16 

124,86 

125,57 

126,27 

126,98 


0,699 
0,707 
0,715 
0,723 
0,731 
0,739 
0,748 
0,756 
0,764 
0,773 
0,781 
0,789 
0,797 
0,805 
0,813 
0,821 
0,829 
0,837 
0,845 
0,853 
0,861 
0,869 
0,877 
0,886 
0,895 
0,904 
0,913 
0,921 
0,930 
0,938 
0,947 
0,955 
0,964 
0,972 
0,981 
0,989 
0,998 
1,007 
1,016 
1,025 
1,034 
1,043 
1,053 
1,062 
1,071 
1,080 
1,089 
1,099 
1,108 
1,118 


1,097 
1,109 
1,122 
1,134 
1,147 
1,160 
1,174 
1,187 
1,199 
1,213 
1,226 
1,239 
1,252 
1,264 
1,276 
1,289 
1,301 
1,313 
1,325 
1,338 
1,351 
1,364 
1,377 
1,391 
1,405 
1,419 
1,432 
1,446 
1,460 
1,473 
1,486 
1,499 
1,513 
1,526 
1,540 
1,553 
1,566 
1,580 
1,595 
1,609 
1,623 
1,638 
1,652 
1,667 
1,681 
1,696 
1,710 
1,725 
1,739 
1,754 
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Volumgewichte von Schwefelsiurelésungen nach Lunge u. Isler. 


100 Gewichtstheile ent- ae : : 
Vol.- Gew. : : ; 1 Liter enthalt Kilogramm 
6 sprechen ree remier| V2: Gwomiceh treiensSa ure 
bei i Saure 


, Proc. | Proc. ie 2 
é = oc |60graid.|50grid. 
‘c (60grad.|50grid.| SO3 |HaSO4] "as 
H9804) saure | Sdure Saure 


(luftl. 
Raum) | - 


Grad Baumé 
Grad Twaddle 


Der Gehalt an H.SO, in héchst conc. Siure ist von Lunge und Naef 
bestimmt worden. (Vol.-Gew. bei 15°.) 


Proce. Grade Proce. : Grade 
Hys0, er Ger Baumé |) HySO, Mat Baumé 
90 1,8185 65,1 95,97 1,8406 
90,20 1,8195 96 1,8406 66 
91 1,8241 65,4 Oe 1,8410 
91,48 1,8271 97,70 1,8418 
92 1,8294 65,6 98 1,8412 
92,83 1,8334 98,39 1,8406 
93 1,8339 65,8 98,66 1,8409 
94 1,8372 65,9 99 1,8403 
94,84 1,8387 99,47 1,8395 
95 1,8390 66 100,0 1,8384 
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Tabelle zur Bereitung von Schwefelsiure beliebiger Concentration 
durch Mischen der Saure vom Vol.-Gew. 1,85 und Wasser (Anthon). 


100 Th. Wasser 100 Th. Wasser 100 Th. Wasser 
von 15—200 Ganon von 15—200 Geben von 15—200 Geben 
gemischt mitTh. aare gemischt mit Th. ene gemischt mit Th. Si 3 
Schwefelsaure ioe ae Schwefelsaure sae ee Schwefelsdure aia 
yon 1,85 Vol.-Gew. yon 1,85 Vol.-Gew. von 1,85 Vol.-Gew. 
Vol.-Gew. Vol.-Gew. Vol.-Gew. 
SS 

1 1,009 130 1,456 370 1,723 

2 1,015 140 1,473 380 1,727 

5 1,035 156 1,490 390 tex) 

10 1,060 160 1,510 400 1,733 

15 1,090 170 1,530 410 1,737 

20 Teid3 180 1,548 420 1,740 

25 1,140 190 1,556 430 1,743 

30 1,165 200 1,568 440 1,746 

35 1,187 210 1,580 450 1,750 

40 1,210 220 1,593 460 1,754 

45 1,229 230 1,606 470 ln peayel 

50 1,248 240 1,620 480 1,760 

55 1,265 250 1,630 490, 1,763 

60 1,280 260 1,640 500 1,766 

65 1,297 270 1,648 510 1,768 

70 1,312 280 1,654 520 1,770 

7 1,326 290 1,667 530 1272 

80 1,340 300 1,678 540 1,774 

85 1,357 310 1,689 550 1,776 

90 1,372 320 1,700 560 LS Cee 

95 1,386 330 1,705 570 1,778 

100 1,398 340 1,710 580 1,779 
110 1,420 350 1,714 590 1,780 
120 1,438 360 1,719 600 1,782 


Zur Correctur des spec. G. bei verschiedenen Temp. sei folgende Tabelle 
(Richter) gegeben: 


Abnahme des spec. G. bei einer 


mn ay 
Bees eer sure pe) Temperaturerhéhung von 10° 


1,04 0,002 
1,07 0,003 
1,10 0,004 
1,15 0,005 
1,20 0,006 
1,30 0,007 
1,45 0,008 
1,70 0,009 
1,85 0,0096 
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Die Gefrierpunkte von H,SO, verschiedener Concentration sind nach 
Lunge folgende: 


Spec. G.| Grade 
bei 15° | Baumé 


Gefrierpunkt | Schmelzpunkt 


1,671 58,00 | fliissig bei — 20° = 
1,691 59,00 ” ” ” | <oy 
1,712 60,05 ” ” ” —o 
1,727 60,75 i: — 45 
1,732 61,00 = cb — (eH5) 
1,749 61,80 =e + 4,5 
1,767 62,65 + 1,6 +65 
1,790 68,75 + 4,5 + 8,0 
1,807 64,45 == OH) leh 
1,822 65,15 | fltissig bei — 20° ~ 
1,842 66,00 ” ” ” mie 
Priifung. 
Rickstand. 


10 ¢ hinterlassen beim Hindampfen und Gliihen in der Platinschale keinen 
wigbaren Riickstand. 
Salpetersadure. 
100 g Saure werden mit einem Tropfen einer mit dem zehnfachen Vol. 
Wasser verd. Indigoldsg. versetzt und alsdann 100 ccm Wasser zugegeben; 
auch nach liingerem Stehen tritt keine Entfarbung ein. 


Selen. 


Werden 2 com HoSO, mit 2 cem HCl, worin ein Kérnchen Natriumsulfit 
geldst ist, tiberschichtet, so darf weder eine réthliche Zwischenzone, noch beim 
Erwarmen eine rothgefarbte Ausscheidung entstehen. 


Reducirende Substanzen. 
15 com HySO, werden mit 60 com Wasser versetzt; diese Flkt. wird durch 
Zugabe eines Tropfens 1/10 Normal-Chamileonlésg. (1 com = 0,0056 Fe) deutlich 
roth gefarbt, welche Farbung einige Minuten vorhalt. 


Blei. 


Wird die Siéiure mit dem fiinffachen Vol. starken Weingeist vermischt, 
so tritt auch nach lingerem Stehen keine Triibung ein. 


Sonstige Metalle. 


10 ccm H»ySO, werden mit Wasser verdiinnt, mit tibersch. NHs, einigen 
Tropfen Schwefelammonium und Ammonoxalat versetzt, wodurch keine griin- 
liche Farbung und keine Triibung entsteht. 


Arseng 


In die circa 200 cem fassende Entwickelungsflasche eines Marsh’schen 
Apparats werden 20g absolut As-freies Zn und die HySO,, nachdem sie vorher 
mit 5 Th. Wasser verdiinnt ist, gegeben und alsdann der Apparat in iiblicher 
Weise in Gang gesetzt. Es zeigt sich nach '/sstiindiger Gasentwickelung kein 
As-spiegel. 

Ammoniak. 

2g Siure mit ca. 30 com Wasser verdtinnt, “mit einer Lisg. von 3—4 
KOH iibersittigt und mit 10—15 Tropfen Nessler’s Reagens versetzt; es darf 
keine deutlich gelbe und auch keine braunrothe Farbung eintreten. 
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Halogene. 


2 g¢ werden auf 30 ccm verdiinnt und einige Tropfen einer Lisg. von 
Silbernitrat zugegeben; es entsteht keine Veriinderung. 


Bemerkung. 

1. Die unreine Schwefelséure des Handels (Acid. sulfur. crud.) enthilt 
ausser As (s. 0.) oft HF, Pb, Fe, Ti, Stickoxyd, SOy, selenige, salpetrige Saure, 
HNO3. Die rothe Farbe wird durch einen Gehalt an Nitrose bedingt. 

2. Infusorienerde vermag das drei- bis vierfache Gewicht H,SO, aufzu- 
saugen und bildet damit ein trockenes Pulver, das als ,,Schwefelsiiure in fester 
Form“ in den’ Handel kommt. 

3. In schlecht bereiteter engl. H»SO, des Handels fand Buchner 131 g 
As )O3 per 100 kg, wahrend ein gutes Rohprodukt nur etwa 0,8—4,4g¢ As ent- 
halt; auch arsenfreie rohe H,SO, kommt in den Handel. 


Dischwefelsiure. 


Pyroschwefelsdure, Doppelschwefelsdure. (Nordhiuser, deutsches, 
rauchendes, braunes Vitriolol.) 


H,8,0,. (80,),.0.(OH),. 
M=178. In 100 Th. 89,89 Th. SO,, 10,11 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Technisch wird durch Destillation von Ferrisulfat Nord- 
hiuser Vitriolél gewonnen, das Dischwefelsiiure in wechselnden 
Mengen enthilt. Nahezu rein kommt sie auch in kryst. Form — 
durch Mischen von H,SO, mit SO, erhalten —- in den Handel. 

Aus stark rauchend. H,SO, erhalt man Dischwefelsiiure durch 
Abktihlen und Umkrystallisiren der erhaltenen Kryst. 

Zweckmissig mischt man auch die berechneten Mengen H,S0, 
und fitissiger SO,; von letzterem verwendet man einen geringen 
Ueberschuss, der sich unter einer Glocke tiber nicht véllig cone. 
H,SO, verfliichtigt; die Masse erstarrt. 


Eigenschaften. 


Grosse Kryst. oder durchsichtige krystallinische Masse vom Schp. 35°; 
raucht an der Luft. Zersetzt sich beim Erhitzen. 


Marignac, A. 88, 230. — Schultz-Sellac, P. 189, 180; B. 1871, 109. 
— Jacquelain, A. Ch. [8] 30, 343. — Wackenroder, A. P. [2] 8%, 267. — 
Weber, P. 159, 313. 
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Dischwefelsaure. 


Tabelle tiber Gehalt der rauchenden Schwefelsiure an Trioxyd 
(Gnehm). 
SS 


Durch Titri- | Das Oleum |] Durch Titri- | Das Oleum |] Durch Titri- | Das Oleum 
ren gefunden| enthiilt %/o |/rengefunden| enthalt °/o ren gefunden} enthalt °/o 
SO, H)SO, | SOs SO; HyS0, | SO; S03 HySO,| SO; 
81,6326 100 0 87,8775 66 | 34 94,1224 32 68 
81,8163 99 iL 88,0612 65 | 35 94,3061 dl 69 
82,0000 98 2 88,2448 64 | 386 94,4897 30 70 
82,1836 St 3 88,4285 63 | 387 94,6734 29 71 
82,3674 96 4 88,6122 62ense 94,8571 28 72 
82,5510 95 5 88,7959 HE |) Gs 95,0408 27 73 
82,7346 94 6 88,9795 60 | 40 95,2244 26 74 
82,9188 93 7 89,1632 59 | 41 95,4081 25 75 
88,1020 92 8 89,3469 58 | 42 95,5918 24 76 
83,2857 91 9 89,5306 57 | 43 95,7755 23 77 
83,4693 SOMELO 89,7142 56 | 44 95,9591 22 78 
83,6530 Coma ul 89,8979 55 | 45 96,1428 21 79 
83,8367 88 | 12 90,0816 54 | 46 96,3265 20 80 
84,0204 87 3 90,2653 53 | 47 96,5102 ig 81 
84,2040 86 | 14 90,4489 52 | 48 96,6938 18 82 
84,3877 85 | 15 90,6326 51 | 49 96,8775 17 83 
84,5714 84 | 16 90,8163 50 | 50 97,0612 16 84 
84,7551 Soren eli 91,0000 49 51 97,2448 15 85 
84,9387 82 | 18 91,1836 48 | 52 97,4285 14 &6 
85,1224 guk [aly 91,3673 47 53 97,6122 13 87 
85,3061 80 | 20 91,5510 46 | 54 97,7959 12 88 
85,4897 79 | 211 91,7346 45 155 || 97,9795 11 | 89 
85,6734 78 | 22 91,9183 44 | 56 98,1632 10 90 
85,8571 we | es 92,1020 43 | 57 98,3469 9 91 
86,0408 76 | 24 92,2557 42 | 58 98,5306 8 92 
86,2244 US |) 25 92,4093 Al 59 98,7142 7 93 
86,4081 74 | 26 92,6530 40 | 60 98,8979 6 94 
86,5918 GS || By 92,8367 30> | Ol 99,0816 5 95 
86,7755 72 | 28 93,0204 388 | 62 99,2653 4 96 
86,9591 fh | es 93,2040 37 «| 63 99,4489 3 OG 
87,1428 70: | 30 93,3877 36 | 64 99,6326 2 98 
87,3265 GQ || Bil 93,5714 35 «| «65 99,8163 1 99 
87,5102 68 | 32 93,7551 34 | 66 100 OF LOG 
87,6938 67 | 33 93,9387 33 | 67 
Priifung. 


(Rauchende Schwefelséiure vom spec. G. 1,85 bis 1,95.) 
1. Salpetersiure. 20 g der Saéure werden mit 4—5 Tropfen einer mit 
dem zehnfachen Vol. Wasser verd. Indigolésg. versetzt und vorsichtig 20 com Wasser 
zugegeben. Auch nach einigen Minuten muss die Fikt. deutlich blaue Farbung 


zeigen. 


2. Ueber Nachweis sonstiger Verunreinigungen s. bei H)SO,. 


Ueber 


Bemerkung. 


1. Hydroschweflige Siiture H,SO, (weder wasserfrei noch in wissriger 
Losg. rein dargestellt) 
s. bei Na. (Schiitzenberger, OC. R. 69, 196; B. 1869, 431.) 
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2. Unterschweflige Siiure H,S,O3; (weder wasserfrei noch in wiissriger 
Liésg. dargestellt) 
s. Fliickiger, J. 1868, 149. 


. Schwefelsesquioxyd S,0, 
s. Buchholz, Gehlen’s J. 3, 7; Vogel, Schw. 4, 121; 
Schweigger, Schw. 18, 484; Wach, Schw. 50, 1; Berzelius, 
Lehrb. 5. Aufl. 1, 485; Stein, J. pr. [2] 6, 172; Weber, P. 
156, 531. 
4. Schwefelsiuredihydrat H)SO, + H)O 
s. Pierre und Puchot, A. Ch. [5] 2, 164; Berthelot, Chem. 
C.1874, 284; Wackenroder, J. 1849, 249; Pohl, J. 1854, 307. 
5. Schwefelsiuretrihydrat H,SO, + 2 H,O 
s. Bourgoin, BI. [2], 12, 433. 
6. Schwefelheptoxyd 8,0; 
s. Berthelot, J. pr. [2] 17, 48; A. Ch. [5] 12, 463; C. R. 90, 
269. — Mendelejeff, B. 1882, 2492. 


ie) 


Schwefeloxytetrachlorid. 


Chlorunterschwefelsiure (kryst. Zweifach-Chlorschwefel, 
Schwefelsaurer Zweifach-Chlorschwefel.) 


Sch eee) S02 “OSC. 
M = 254. In 100 Th. 25,24 Th. S, 18,91 Th. O, 55,85 Th. Cl. 


Darstellung. 


Nach Michaelis! bringt man in einen geriiumigen Kolben 
135 KEinfach-Chlorschwefel und 233 Sulfurylhydroxylchlorid, ktihlt 
mittelst NaCl und Schnee auf — 13 bis 18° ab und leitet anhaltend 
einen Strom trockenes Cl durch eine, zur Verhiitung von Verstopfungen 
unten erweiterte Glasrdhre ein. Es tritt lebhafte Gasentwickelung 
ein und nach einiger Zeit beginnt — zuerst um das Hinleitungsrohr 
und an den Winden — eine feste Masse sich auszuscheiden, die 
bald den ganzen Kolbeninhalt in einen breiigen Zustand versetzt. 
Die sich oben bildende feste Kruste wird mit einem Glasstab 
durchstossen und die ganze Masse 6fters gut durchgeriihrt, damit 
das Cl mit allen Theilen in Beritihrung kommen kann. Ist der ganze 
Kolbeninhalt fest geworden, so wird die Kiltemischung entfernt und 
unter 6fterem Umschiitteln von neuem Cl eingeleitet. Die anfangs 
rothe Masse entfarbt sich in dem Masse, wie sich Chlorschwefel ver- 
flichtigt, mehr und mehr und wird schliesslich nahezu weiss. 
Hierauf wird zur Entfernung des Cl ein CO,-strom durchgeleitet 
und die Substanz in gut verschliessbare Glaser gefiillt. (Aus- 
beute 95°%o). 


202 Sulfurylchlorid. 


Eigenschaften. 


Weisse, krystallin. Masse (von etwas noch anhingendem Cl leicht gelb 
gefirbt), von stark reizendem, die Augen angreifendem Geruch. Mit Wasser zer- 
setzt es sich lebhaft. Nur in sehr gut verschlossenen Gefassen aufbewahrbar. 


1A. 170, 1. — Millon, A. 76, 235; Clausnitzer, Inaug.-Dissertat. 
Tiibingen 1878; Carius, A. 106, 295. 


Sulfurylchlorid. 


Chlorsulfuryl, Chlorschwefelsiure, Chliorsulfoxyd, zweifach 
schwefelsaurer Dreifach-Chlorschwefel, Schwefelséiurechlorid, 
Disulfuryloxychlorid. 


| §0,(1,. C1. 80, . Cl. 
M=135. In 100 Th. 23,76 Th. S, 28,71 Th. 0, 52,53 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Nach Keil und Behrend? wird Sulfurylhydroxylchlorid 
12—14 Stunden auf 170—180° erhitzt. Durch Destillation im 
Wasserbad liisst sich das gebildete Sulfurylchlorid von der als Neben- 
produkt entstandenen H,SO, entfernen. 

2. Nach Melsens? wird Cl und SO, in Hisessig oder SO, 
tiber mit Cl gesittigte Kohle geleitet. (Durch hiufiges Waschen 
und Gliihen im Cl-strom wird die Kohle zuniichst gewaschen.) Die 
Reindarstellung findet durch fractionirte Destillation statt. 

8. Schulze® stellt durch abwechselndes Zuleiten von SO, und 
Cl zu Campher (in einer Waschflasche befindlich) bei 0° zuniichst 
dessen doppeltes Vol. an SO,Cl, dar, worauf die Lisg. beide Gase 
gleichzeitig schnell absorbiren kann. Das Gewicht des Camphers 


sel ca. 55 von dem des darzustellenden SO,Cl,. 


Eigenschaften. 


Farblose, an der Luft schwach rauchende Flkt. vom spec. G. 1,659 bei 
20° und Sdp. 70° (72—73°). — Mit Wasser zersetzt sie sich. 


* B. 1875, 1004. — ? C.R. 76, 92; Regnault, J. pr. 18, 93; 19, 248; 
Williamson, A. 92, 242; Schiff, A. 102, 111 (dagegen Michaelis, Jenaer 
Z. f. Nat. u. Med. 6, 233, 292); Carius, A.106, 291. — * J. pr. [2] 24, 168. 
(s. a. Graham-Otto). 
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Sulfurylhydroxylchlorid. 


Chlorsulfosiure, Schwefelsiuremonochlorhydrin, Chlorschwefel- 
saure, Hydrochlorschwefelsaiure, Schwefelsiureoxychloriir, Chlor- 
wasserstoffschwefelsaiure (filschlich auch Monochlorschwefelsaure). 


HSO,Cl. C1.S80,.0H, 


M = 116,5. In 100 Th. 27,46 Th. S, 41,20 Th. 0, 30,48 Th: Cl, 
0,86 Th. H. 


Darstellung. 


1. Man erwirmt in einem offenen langhalsigen Kolben 3 Th. 
méglichst conc. H,SO,, am besten Riickstiinde von der Darstellung 
von SO,, unter einem Abzug und trigt in kleinen Mengen 2 Th. PCl, 
ein. Wenn keine HCl mehr entweicht, wird destillirt. Auch kénnen 
10 H,SO, mit 7 POCI, so lange, als noch Hinwirkung erfolet, am 
Riickflussktihler gekocht werden*). (Williamson!, Williams?, 
Michaelis®.) 

2. Sehr zweckmissig kann man auch in einen Kolben, der 
15 H,SO, enthalt, unter staindiger Kiihlung mit Wasser, Cl einleiten 
und dann aus einem Scheidetrichter ganz langsam 7 PCl, eintropfen 
lassen. Das Reactionsproduct wird destilirt und iiber wenig H,SO, 
rectificirt. (Michaelis®, Clausnitzer*, Geuther’). 

3. Beckurts und Otto ® lassen HCl auf die kryst. rauch. H,S0, 
des Handels wirken und destilliren zur Reinigung. 

4. M. Miller’ destillirt ein Gemisch von rauch. H,SO, und 
P,O; im HCl-strom. (s. a. Dewar und Crancton®.) 


EKigenschaften. 
Farblose, an der Luft stark rauchende Fikt. von stechendem Geruch, — 
Spec. G. 1,716 bei 18°. — Sdp. (corrig.) 151,7—152,7 (158,4 corrig.). — Durch 
Wasser und Hrhitzen iiber den Sdp. tritt Zersetzung ein. — D.D. bei 184° ist 
2,39—2,42 (ber. 4,04). 


1 A. 92, 2492, — ? Soc. [2] 7, 804. — *? Jen. Ztschr. f. Med. u. Nat. 6, 
, 292; A. 170, 1. — + B. 1878, 2008. — ° B. 1872, 925. — ° B. 1878, 
8. — 7 B. 1878, 227. — & A. 140, 75. — °® Z. 1869, 734. 


*) Nach Baumstark® ist das Destillat nicht frei von PCl; und nicht 
von const, Sdp. zu erhalten. 
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Thionylchlorid. 


Chlorthionyl, Thionylchloriur. 


SOCisweCl cre O! 
M=119. In 100 Th. 26,93 Th. 8, 13,47 Th. 0, 59,60 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Nach Michaelis! bringt man in einen Kolben, der auf 
etwa — 20° abgektihlt ist (NaCl und Schnee), 1 Mol. Schwefel- 
monochlorid, leitet trockenes Cl ein, bis sich Schwefeltetrachlorid 
bildet und ftigt 2 Mol. SO, (in wenig H,SO, geldst) hinzu. Das 
Reactionsproduct wird fractionirt und bei 82° rectificirt. (Aus- 
beute ca. 80°o.) 

2. Schiff? leitet SO, tiber PCl; und trennt durch Fractioniren 
von dem entstandenen POCI,. Zum leichten Isoliren des Thionyl- 
chlorids ist mindestens 1 kg PCI, zu verarbeiten. Zur Entfernung von 
absorbirter SO, und von Cl wird das SOCI, einige Zeit am Riick- 
flussktihler erhitzt. 

3.a) Aus Unterchlorigsiureanhydrid und §, der in Schwefelchloriir 
vertheilt wird. Es muss bei —12° gearbeitet werden (Wurtz?); 

b) aus. Unterchlorigsiureanhydrid und S-haltigem (W urtz®) 
oder reinem Schwefelkohlenstoff (Schtitzenberger ‘); 

c) Aus Phosphorchlorid und Sulfurylchlorid (Michaelis ®), 
schwefligsauren (Carius®) oder unterschwefelsauren Salzen. Auch 
viele S-haltige organische Verbindungen reagiren entsprechend mit 
PC. (Carius 4). 

d) aus POCl, und schwefligsauren Salzen (Carius °); 

e) aus 8,Cl, und Alk. oder Siurehydraten. 


Eigenschaften. 


Farblose, stark lichtbrechende Flkt. — Spec. G. 1,675 bei 0°. — Sdp. 82°. 
D.D. bis 154° normal. (Gefunden 3,95; berechn. 4,11.) Geruch erstickend, ihnlich 
der SOQ). — Wasser zersetzt es. 


1 A. 170, 1. — 7? A. 102, 111; J. 1857, 104. — °.C..R. 62, 460; J: 
1866, 124. — * A. 154, 375. — ° Z. [2] 6, 460. — ° A. 106, 291; J. 1856, 
89; A. 110, 209; 111, 93; J. 1859, 84, 87;-A. 131, 165; J. 1864, 326, 347. — 
Oks jones (PAL P+, PASH, 


Zusatz. 


Ueber Pyrosulfurylchlorid, Schwefelsiureoxychlorid 8,0;Cl, s. Rose, 
P. 44, 291. — Rosenstiehl, ©. R. 58, 658. — Schiitzenberger, A. 154, 
375. — Armstrong, B. 2, 712; 8, 730. — Proud’homme, A. 156, 342. — 
Michaelis, Z. [2] 7, 149, 152. — Konowaloff, J. 1882, 232; Bl. [2] 41, 
341; B. 1883, 1127. — Thorpe, Soc. 37, 327. — Billitz und Heumann, 
B. 1888, 483, 1625. — Heumann und Kochlin, B. 1883, 479. — Ogier 
A. 211, 285. 


Selen. 
Se = 79,0. 


Darstellung. 


a) Aus Selenschlamm.*) 


Nach Wéhler! wird der Schlamm mit einer Mischung von 
gleichen Theilen Wasser und H,SO, zu einem diinnen Brei angertihrt; 
unter allmihlichem Zusatz von HNO, oder von Kaliumchlorat wird 
lingere Zeit bis zum Verschwinden der réthlichen Farbe gekocht, 
hierauf mit Wasser verdtinnt, filtrirt und nach Zusatz von 4/4 Vol. 
rauchend. HCl oder der entsprechenden Menge NaCl (zur Reduction 
der Selensiiure zu seleniger Siiure) auf 1/4 des Vol. eingedampft. Nach 
dem Erkalten wird von etwa gebildetem NaCl oder K,80O, ab- 
gegossen, die Flkt. mit SO, gesittigt und filtrirt. (Um etwa noch 
geléstes Se auszuscheiden, wird das Filtrat nochmals mit HCl in der 
_ Siedehitze behandelt und mit SO, gesittigt.) — Das gewonnene Se 

wird durch Destillation von Fe, Pb, Cu befreit; zur Entfernung des 
Hg wird in Koénigswasser gelést, zur Entfernung der HNO, ein- 
gedampft, mit Na,CO, iibersiittigt, das Natronselenat eingedampft 
und gegliht, mit HCl gekocht und mit SO, gefiallt. 

Nach Schultze? (vgl. a. Divers®) ist die Ausfillung des Se 
bei Gegenwart von 1 HCl nur dann vollstiéndig, wenn genau das 
Verhiltniss 250, auf 1SeO, emgehalten wird. Conc. Lésungen der 
SeO, werden durch gasférmige SO, leicht, unter starker Wirme- 
entwickelung reducirt. Verd. Liésungen fiirben sich erst roth und 
werden dann triibe; bei Verdiinnung von 1 Se auf 200 Wasser 
scheint keine Reaction mehr stattzufinden. Dagegen werden heisse 
Lésungen auch noch bei starker panes gefallt (s. a. beim col- 
loidalen Se). 

2. Béttger* kocht gut ausgewaschenen selenhaltigen Blei- 
kammerschlamm anhaltend mit cone. wassrigem Na,SO,, bis er 
schwarz wird, filtrirt in verd. HCl und reinigt das ausgeschiedene 


*) Der Selengehalt betragt einige (Okerhiitte) bis ca. 12 (Lukawitz) 
Procent. 
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Se durch Wiederholung der Operation. (Petterson erhielt nach 
dieser Methode keine giinstigen Resultate.) 

3. Berzelius® mischte den getrockneten Selenschlamm (der 
Gripsholmer H,SO,-fabrik) mit Kénigswasser zu einem Brei, der 
gelinde erwairmt wurde. Entwickelt sich SeO, (an dem rettigartigen 
Geruch erkannt), so wird noch Kénigswasser zugesetzt. Nach 48 Std. 
ist die anfanglich rothe Farbe in Griinlichgelb tibergegangen und 
alles Se gelést; es wird mit Wasser verdiinnt, Bleioxyd durch H,SO, 
gefallt, filtrirt und im dunkelgelben Filtrat durch H,S ein Gemenge 
von Selenschwefel und der Sulfide von Cu, Hg, Sn und As gefillt, 
wihrend Fe und Zn geldst bleiben. Der abfiltrirte, ausgewaschene 
und ausgedriickte schmutziggelbe Ndschl. wird mit conc. HNO, be- 
handelt, bis das ungelést Bleibende die gelbe Farbe des 8 an- 
genommen hat; die Lisg. wird decantirt und die itibersch. Saure 
verjagt, der Riickstand (SeO,, Sn, Hg, As enthaltend) mit kleinen 
Mengen KOH gefillt, die filtrirte alkalische Flkt. zur Trockne ge- 
dampft und im Platintiegel gegliiht (Hntfernung von Hg). Der 
Riickstand wird noch warm im warmen Mérser rasch gepulvert, mit 
wenigstens der gleichen Menge (NH,)Cl gut gemischt und in einer 
Glasretorte allmihlich erhitzt, bis aller (NH,)Cl itibergegangen ist. 
Das meiste Se sublimirt in den k&alteren Theil der Retorte, ein Theil 
bleibt dem Salzgemenge beigemischt (aus dem es durch Lésen in 
Wasser entfernt wird) und wenig Se wird in die Vorlage iiber- 
gerissen. Um aus der daselbst condensirten, NH,-haltigen FIkt. 
sowie aus dem wissrigen Filtrat der in der Retorte zuriickgebliebenen 
Salzmasse das Se zu gewinnen, entfernt man durch Abdampfen das 
NH,, vereint beide Fliissigkeiten und kocht unter mehrmaligem Zu- 
leiten von SO,. (Hg und As miissen sorgfaltig entfernt werden, da 
sie sonst dem Se auch nach dem Sublimiren anhaften.) 

Das auf dem Filter gewaschene Se wird durch Sublimiren 
nochmals gereinigt. 

4. Hinen andern Selenschlamm (aus Lukawitz) lést Ber- 
zelius® in erhitzter KOH (etwa vorhandene Se-metalle gehen nicht 
in Lésg.) und setzt das Filtrat bei etwa 22° der Luft aus; es bildet 
sich Kaliumthiosulfat und Se (ca. 11°o des Schlammes) fallt nieder. 
Der Rest des Se (ca. 4/4°o) wird durch Kochen der Flkt. mit einem 
Stiick S erhalten. Etwas S bleibt vielleicht dem Se beigemengt. 

5. Brunner® destillirt den Selenschlamm zunichst in einer 
Glasretorte; anfiinglich geht saure Flkt. tiber, dann schmutziggelber, 
C enthaltender Selenschwefel (12%), wihrend ein schwarzes Pulver 
zurtickbleibt. Der grobgepulverte Selenschwefel wird in kochende, 
ziemlich cone. Aetzlauge bis zu deren Siattigung eingetragen, hierauf 
wird mit dem etwa 6fachen Vol. Wasser verdiinnt, filtrirt, falls S 
oder C sich ausscheidet und in flachen Schalen so lange der Luft 
ausgesetzt, als noch graphitartiges Se sich ausscheidet. Das ge- 
wonnene Se wird nochmals in KOH gelést und der Luft ausgesetzt 
oder es wird in HNO, geldst, die iibersch. Siure verjagt und mit 
SO, gefallt. 

Die zuerst erhaltene alkalische Flkt. setzt nach dem graphit- 


—_—™ 
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artigen Schuppen noch rothen Selenschwefel (ca. 11°Jo Se enthal- 
tend) ab, aus dem wie oben durch Lésen in KOH und der Luft- 
aussetzen Se zu gewinnen ist. Auch der spiiter ausfallende S enthilt 
noch Se. Die letzten Reste sind nach dem Fillen mit HCl w. o. 
zu erhalten. — Der in der Retorte zuriickgebliebene schwarze, pulverige 
Riickstand (Sand, Pb, Fe, Ca, Al, C, S und wenig Se) wird mit der 
gleichen Menge KNO, und der 83fachen Menge NaCl im Tiegel bis 
zum Verschwinden der schwarzen Farbe erhitzt und mit Wasser aus- 
gezogen. Das Filtrat mit HCl zur Vertreibung des HNO, gekocht, 
dann mit Ammoniumsulfit digerirt; es lieferte noch ca. 1°%o Se, 
wihrend aus dem Selenschwefel 6°/o Se erhalten wurden. Durch 
Sublimiren wird gereinigt. 


6. Scholz erhitzt den Selenschlamm in tubulirter Retorte 
mit 6fters ergiinzter HNO,, destillirt zur Trockne, zieht den Riick- 
stand mit kochendem Wasser aus und fillt das abgedampfte Filtrat 
mit Ammoniumsulfit. Das Se wird erst mit kaltem, dann mit heissem 
Wasser gewaschen, getrocknet und sublimirt. 

Lewenau‘ verfahrt abnlich; nach Berzelius kénnen mit dem 
Se Metalle wie Hg niederfallen. 


7. Nach H. Rose leitet man tiber den getrockneten Schlamm, 
der langsam in einer Porzellanréhre erhitzt wird, trockenes Cl; die 
Masse darf nicht zum Schmelzen kommen. Die entweichenden Chlo- 
ride von S$ und Se werden in Wasser aufgefangen, vom abgeschie- 
denen Se-haltigen S wird abfiltrirt und die Flkt. durch Kalium- 
sulfit gefillt. (Nach Gmelin ist das erhaltene Se rein.) 

8. Wenn der Schlamm wenig Se und viel § enthilt, erhitzt 
ihn Magnus*, mit der 8fachen Menge Braunstein gemischt, in einer 
Glasretorte bis zum Gliihen. Die entweichende SO, wird in Wasser 
geleitet, in dem sie die mitgerissene SeO, reducirt. Das sublimirte 
Se wird durch Wiederholung der Operation, durch Lésen in 
KOH und der Luftaussetzen oder durch Lésen in Kénigswasser und 
Fallen mit SO, von S befreit. 

9. Brunner verbrennt den Schlamm (oder Se-haltigen §) 
mittelst des Aspirators; Se sublimirt und wird durch KOH ge- 
reinigt. 

10. Liebe® erhalt noch zu reinigendes Se, indem er den 
Schlamm mit Kénigswasser behandelt, mit H,SO, eindampft, mit 
Wasser extrahirt, mit Na,CO, neutralisirt, zur Trockne dampft und 
den Riickstand mit dem gleichen Gewicht (NH,)Cl réstet, bis er 
rothbraun wird, wobei geringe Mengen Se fortgehen. 


11. Otto digerirt den zunichst ausgelaugten Schlamm der 
Okerhiitte mit Kénigswasser, gibt zu der breiigen Masse H,SO, und 
dampft zur Verfliichtigung der HNO, und HCl ein. Der Riickstand 
wird mit Wasser extrahirt und vorsichtig mit Ammoniumsulfit ver- 
setzt; es fiallt zuniichst ein weisser, dann réthlicher Ndschl. (Queck- 
silberchloroselenit), von dem abfiltrirt wird. Im Filtrat fallt Ammo- 
niumsulfit und H,SO, des Se nieder. —— Das Quecksilberchloroselenit 
wird mit HNO, oxydirt, dann wird verdampft, mit Na,CO, neutrali- 
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sirt, mit KNO, geschmolzen (Hg geht fort), die Schmelze mit HCl 
gekocht und aus ihrer Liésg. das Se durch SO, etc. gefiallt. 


b) Aus Mansfelder Flugstaub.*) 

12. Nach Béttger?® schlimmt man die feineren Theile des 
Staubes ab und wiascht die schwereren gut mit HCl-haltigem, dann 
mit reinem Wasser, schmilzt den Riickstand mit Na,CO, oder K,CO, 
(besser noch mit dem doppelten Gewicht verkohlten Weinstein unter 
einer Decke von Kohlepulver) und zerreibt die erkaltete Masse 
schnell, worauf sie in einem Filter mit ausgekochtem siedendem 
Wasser derart ausgelaugt wird, dass sie immer von dem Wasser 
bedeckt ist. (Das letzte "Waschwasser darf sich nicht mehr farben.) 
Filtrirt wird in flache Schalen, die der Luft ausgesetzt werden, bis 
die Fikt. entfiirbt ist. Das Se wird gewaschen und sublimirt; Er- 
wirmen mit HCl und SO, entfernt aus der alkalischen Flkt. die 
letzte Spur Se. 

13. Petterson und Nilson? digeriren den ausgewaschenen 
Schlamm bei 80—100° mit cone. KCy-lésg., bis die rothe Farbe eben 
in Grau tibergegangen ist. Der Riickstand wird abfiltrirt, mit sieden- 
dem Wasser ausgelaugt, bis HCl nicht mehr Opalisirung bewirkt, 
und Se durch HCl gefallt (2 KCy hefern etwa 1 Se). 


c) Aus Hrzen.**) 


14. Selenblei wird, wie unter 12 angegeben, verarbeitet oder 
nach Mitscherlich gepulvert, mit HCl digerirt, mit dem gleichen 
Gewicht NaNO, gemischt und allmihlich in einen gliihenden irdenen 
Tiegel eingetragen. Die geschmolzene Masse wird mit Wasser aus- 
gekocht, filtrirt und die Lésg. nach Zusatz von HNO, (Oxydation 
des NaNO,) eingedampft. Beim Abkiihlen krystallisirt wasserfreies 
Natronseleniat, von dem die Flkt. noch heiss abgegossen wird, aus 
der NaNO, auskrystallisirt. Die vom NaNO, abgegossene Flkt. 
wird wieder eingedampft und von den bei geringem Abkiihlen an- 
schiessenden Kryst. abgegossen. Diese Flkt. wird wiederholt in 
dieser Weise behandelt, bis sie aufgebraucht ist. Das Natronsele- 
niat wird trocken mit (NH Cl gemischt und in einer Retorte schwach 
erhitzt; beim Ausziehen der Masse hinterbleibt Se. 

i. Allgemein lasst sich nach Berzelius aus Se-metallen das 
Se auch gewinnen, indem man es zu Selensiiure oxydirt (s. 0.), mit 
KOH sittigt und den durch Abdampfen erhaltenen getrockneten 
Riickstand mit (NH,)Cl erhitzt (s. 0.). 


d) Aus Kraslitzer Vitriolél, s. @melin!2; Joss8 


e) Aus selenhaltigen Riickstinden (oder auch anderen 
selenhaltigen Materialien) gewinnt Erdmann (S. 53) das Se, indem 
er sie mit einer Mischung gleicher Th. Na,CO,.und KNO, im 
hessischen Tiegel zusammenschmilzt. Die erkaltete Schmelze wird 


*) Auch die unter a) angegebenen Methoden sind anwendbar. — Der 
Selengehalt betrigt ca. 9—22%o. 
at) Schwefelkies (Fahlun) 7,8°/o Se; Tellurwismuth (Spottsylvania) 7,2°%o. 
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mit Wasser ausgekocht; die Ausziige werden auf ein kleines Vol. 
eingedampft, mit conc. HC] stark sauer gemacht und am Riickfluss- 
kiihler gekocht, bis kein Cl mehr entweicht. Dann wird mit viel 
heissem Wasser in einem grossen Kolben verdiinnt und so lange 
kiufliches Natriumdisulfit*) tropfenweise in die siedende Flkt. ge- 
geben, wie ein voluminéser, rother Ndschl. entsteht, der sich rasch 
zu einer unansehnlichen Masse zusammenballt. Das abgeschiedene 
Se wird nach dem Absetzen auf eimem Filter gewaschen und ge- 
trocknet. 


Bemerkung. 


Zur Reinigung von Se verfahrt man am zweckmiissigsten derart, 
dass man mittelst HNO, selenige Siure darstellt, aus der durch 
Schmelzen mit NaNO, das Natronseleniat gewonnen wird, das durch 
Umkrystallisiren gereinigt wird; Hrhitzen mit (NH,)Cl oder Kochen 
mit HCl und Behandeln mit SO, scheidet das Se ab. 


Darstellung der Modificationen des Se. 


1. In Schwefelkohlenstoff léslich. 

a) Amorph. 

a) Fein zertheilt. 

Durch Reduction wissriger seleniger Siure mittelst SO,, Zn, 
Fe, Zinnchloriir, P,O, etc. in der Kalte; durch Fillen einer H,S0,- 
lésg. von Se mittelst Wasser; durch Zersetzen der selendithionig- 
sauren Salze durch Siuren und von Selenchlorid mit Wasser; durch 
Oxydation von Selenwasserstoff an der Luft oder durch dessen 
Electrolyse. 

6) Glasig. 

Bei nicht zu langsamem Erkalten des geschmolzenen Se; das- 
selbe bleibt weit unterhalb des Schp. fliissig, bis es unter gleich- 
missiger Abkiihlung bei 50° amorph erstarrt. 

b) Krystallisirt. 

Wenn das amorphe Se mit Schwefelkohlenstoff im zugeschmol- 
zenen Kolben lingere Zeit auf nicht ganz 100° erwirmt und zeit- 
weise wieder abgekiihlt wird, so wird es krystallisirt erhalten. 

Gréssere Selenkrystalle von 2—3 mm Linge erhielt Born- 
triger'’, indem er amorphes Se in einer Verbrennungsréhre er- 
hitzte, die an ihrem vorderen Ende lose mit emem Asbestpfropfen 
verschlossen und hinten zugeschmolzen war; die Kryst. sublimiren 
in den Pfropfen hinein. 


29. In Schwefelkohlenstoff unlésliches Se. 


a) Koérnig, grau. 
Erhitzt man Se (amorph) auf Temp. zwischen 80—217°, so 
geht es unter betriichtlicher Temperaturerhéhung (die sich beim 


*) 40%ig in Oelform; Bezugsquelle: s. Anhang. 
Bender, Anorganische Praparatenkunde. 14 
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Erwiirmen zwischen 125—180° am bemerklichsten macht, und die 
ca. 80—90° betragen kann) in die krystallinisch-kérnige Modification 
iiber (Hittorf!*4). — Auch kann man, nach Mitscherlich, ge- 
schmolzenes Se auf 180° sich abktihlen lassen und dann langere 
Zeit bei dieser Temp. lassen; oder man iiberlisst amorphes Se der 
Einwirkung der Sonnenstrahlen. — Rathke erhielt es aus der Lésg. 
in Chlorselen in mikroskopischen Kiigelchen. 

b) Blatterig, grauschwarz. 

Entsteht bei der Einwirkung der Luft auf Selenkalium, -na- 
trium, -ammonium. 

Bei der Electrolyse von SeO, entstehen beide Modificationen 
am — Pol (Berthelot?®). 


3. Colloidales Se, 


Das aus kalter Liésg. von seleniger Saiure durch SO, gefiillte 
Se scheidet sich nach Schulze? nur desshalb aus, weil nicht ge- 
niigend Wasser zur Lésg. vorhanden ist; setzt man dieses zu, so 
erhilt man eine véllig klare, rothe Lésg., aus der durch Dialyse 
neutrale, nur noch Se enthaltende Fliissigkeiten zu gewinnen sind. 
Das geléste Se hat ein sehr starkes.Farbevermégen und hinterbleibt 
beim Eindunsten der Lisg. als glinzender Firniss, der das Licht mit 
rother Farbe durchliisst.— Wird die Lésg. im Wasserbad verdampft, 
so entsteht die Modific. 2. — Siiuren und Salze fiillen die Lésg., 
die allmihlich, besonders bei Belichtung, unldsliches Se abscheidet. 


Bemerkung. 


Man unterscheidet auch: 

1. Rothe Modification. 

2. Metallische, hexagonal-rhomboedrisch krystallisirende Modi- 
fication, die sich nach dem Erhitzen iiber 130° bildet. 1 

3. Zu diesen kime nach Muthmann!?® noch eine dritte, mono- 
kline Modification von orangerothem Se, die aus kaltgesittigter 
Schwefelkohlenstofflésg. krystallisirt, waihrend die andere monokline 
Modification (s. 1. b) aus heissgesiittigter Lésg. krystallisirt. 

Schmilzt man einige Gramm Se in ein Glasrohr ein und erhitzt, 
so erhalt man rothes, tropfbares Se, kryst. und amorphes Se. 


Eigenschaften. 
1, In Schwefelkohlenstoff lésliches Se, 
Roth, amorph, glasig. 

a) «) Aus stark verd, wissriger seleniger Séure in der Kilte reducirt: gold- 
gelbes Hautchen; aus cone, Lésg. gefallt: scharlachrothes Pulver, das 
beim Erwarmen erst dunkelroth, dann schwarz wird. — Spec. G. des 
rothen Pulvers bei 20° 4,259, des grauschwarzen 4,264. 

2) Das glasige geschmolzene Se ist sprdde, nicht hart, metallglinzend, 
rothbraun ; beim Zerreiben bildet es ein dunkelrothes Pulver. — Spec. G. 
4,28 bei 20°, — Ohne bestimmten Schp. und Ep.; wenig iiber 100° 
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fliissig, beim Erkalten in elastische Faden zu ziehen. Bei 250° ist es 
vollig fitissig, bei 50° véllig fest. 

Kein Leiter der Electricitiit. — Unter Schwefelkohlenstoff aufbewahrt, 
geht « (8 nicht) in Modif. b iiber. 

b) Aus heissem Schwefelkohlenstoff diinne, durchsichtige rothe, stark 
glinzende Blattchen und undurchsichtige, fast schwarze Kérner — Monoklin. 
— Spec. G. bei 15° 4,46—4,51. Bei raschem Erhitzen auf 200° und raschem 
Erkalten geht es in glasiges Se tiber; bei starkem Erhitzen geht es in die 
schwarze Modification 2. iiber (vgl. Bemerkung). 


2. In Schwefelkohlenstoff unlésliches Se, 

a) Durch Erhitzen von rothem Se dargestellt, ist es bliulich grau, voll- 
kommen metallglinzend, mit metallisch-kérnigem Bruch; graues Pulver, das 
auf Pergament einen rothen Strich gibt. — Spec. G. 4,40—4,50 °° 

b) Aus Selenalkalimetallen abgeschieden, bildet es blittrige, schwarze, kleine 
Kryst. — Spec. G. 4,81 bei 15°. — Leitet die Electricitit. Durch Schmelzen 
und rasches Abkiihlen gehen beide Modificationen in diejenige 1a iiber. 

Der Schp. von a) und b) betragt 217°. 

Die Modificationen 1 und 2 ldsen sich leicht in Chlorselen auf und 
scheiden sich daraus — auch wenn nicht erwirmt wurde — als schwarzes Se 
ab. — Der Sdp. liegt etwas unter 700°; nach Troost bei 665°. Der Dampf 
ist dunkler gelb als Cl-, heller als S-dampf; er verdichtet sich in engen Gefissen 
za metallisch glinzenden Tropfen, in weiten zu scharlachrothen Blumen, an 
der Luft zu rothem Nebel. 

D.D. bei 1420° 5,68 (berechn. 5,50), bei 860° 7,67. 


1 Prakt. Ueb. in d. chem. An. Géttingen. 1853. Gm. 1, 2, 257. — ? J. pr. 
[2] 32, 390. — * B. 1886, 1369. — + J. pr. 94, 489; J. 1865, 143; B. 1873, 
1466. — ® Schw. 23, 309 u. 480; 84, 79; P. 7, 242; 8, 423. — ° P. 31, 19. — 
7 Schw. 47, 306. — ° P. 20, 165. — ° Arch. Pharm. [2] 101, 150; J. 1860, 
84. — 1° Arch. Pharm. [2] 90, 298; J. 1857, 122 s. a. A. 41, 122. — ™B. 
1873, 1466; B. 1874, 1719. — 1? Gilb. 65, 206. — 1% Schw. 69, 333. — ™ P. 
84, 214; J. 1851, 318. — * A.Ch. [3] 49, 473; J. 1857, 114. — 1° B. 1874, 
669. — 17 D. 242, 55. — 18 Chem. C. 1889, II, 572; 1890, I, 875; Zitschr. 
f. Krystallogr. 1890, 17, 336. 


Selenwasserstoff. 


Hydroselen, Hydroselensaure, Wasserstoffselenid. 


H,Se. 
M=81. In 100 Th. 97,54 Th. Se, 2,46 Th. H. 


Darstellung. 


1. Nach Berzelius! wird Phosphorselenid zu grobem Pulver 
zerrieben und dieses mit, durch Auskochen von Luft befreitem Wasser 
in einem kleinen Gasentwickelungsapparat digerirt; derselbe ist ganz 
davon angefiillt, so dass kee Luft vorhanden ist. Das Wasser, 
welches im Anfang durch das Gas ausgetrieben ist, und das Gas, 
welches dem Wasser folgt und nicht aufgesammelt wird, leitet man 
in eine Lisg. von CuSO,, um die heftige Hinwirkung desselben 
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auf den Organismus zu vermeiden. — Ueber Wasser und tiber Hg 
darf das Gas nicht aufgefangen werden. 

2. Man zersetzt nach Berzelius (1. c.) Selenkalium oder Selen- 
eisen (durch Zusatz von Se zu Fe, das im Graphittiegel vorher stark 
erhitzt ist, erhalten; es tritt Feuerscheinung ein) durch verd. HCl 
in der Wiirme. (Auch andere Se-metalle sind verwendbar.) S. a. 
T. Shimidzu und E. Divers’. 

3. Etard und Moissan® erhitzen eine Mischung von Colophen 
(durch Erhitzen von Terpentind! mit H,SO, dargestellt) oder Colo- 
phonium und Se, wodurch ein gleichférmiger Strom des Gases er- 
halten wird. Die Reinigung soll durch H,SO, (? Zersetzung des 
Gases) und eine mit Asbest gefiillte Réhre bewerkstelligt werden. 


Bildung. 


1. Beim Erhitzen von Se mit H (Corenwinder?; Wéohler 
und Uelsmann*; Hautefeuille*; s. a. Pleischl?). 

2. Beim Zersetzen von HJ mit rothem oder schwarzem Se 
(Hautefeuille’®). 


Eigenschaften. 


Farbloses Gas, das beim Erhitzen zerfallt. Die Dissociation beginnt bei 
150°, steigt bis 270°, vermindert sich von da langsam und ist bei 520° ein 
Minimum, dann nimmt sie langsam zu. — Das Gas riecht, wenn es mit viel 
Luft gemischt ist, dem H)S téuschend ahnlich; in geringerer Verdiinnung 
zeigt es den Cl-geruch und ruft stechenden Schmerz in der Nase 
hervor. Die Luftréhre und die Athmungsorgane werden heftig 
angegriffen; durch eine erbsengrosse Blase werden die Augen 
stark geréthet, der Geruch geht mehrere Stunden lang verloren 
und anhaltender Schnupfen tritt ein. 

Wasser absorbirt H)Se reichlicher als H)S; es wird zweckmissig vorher 
ausgekocht. Die Losg. zeigt schwachen Geruch und hepatischen Geschmack. 
— Haut, Papier, Holz etc. werden dauernd rothbraun gefirbt. — Beim Auf- 
bewahren unter Luftzutritt rothet sich die Lésg. von oben nach unten und lisst 
rothe Flocken niederfallen. 


* Lehrb. 5. Aufl. Bd. 2, 212. — ? J. 1852, 321. — * J. 1860, 90. — 
4 J. 1867, 172. — * Kastn. Arch. 4, 389. — ° OC. R. 68, 1554. — 7 B. 1885, 
1212. — ® B. 1880, 1862. 


Selenmonochlorid. 


EHinfach-Chlorselen, Selenchlortir, Halbchlorselon. 
Se,Cl,. Se=Se=Cl,. 
M = 229. In 100 Th. 69,00 Th. Se, 31,00 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. 11 Selentetrachlorid werden im zugeschmolzenen Rohr mit 
4 Se einige Zeit auf 100° erhitzt; durch Destillation und Behandeln 
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mit Schwefelkohlenstoff (in dem SeCl, fast unldslich ist) wird es rein 
erhalten (Evans und Ramsay‘). 

2. Beim Leiten von Cl tiber Se; bei der Einwirkung von PCl, 
auf Se, Selenantimon oder Phosphorselenid, ferner auf Selentetra- 
chlorid (Baudrimont?), Selenoxychlorid oder SeO, (Michaelis?); 
auch von Se auf Chlorschwefel (Rathke?). 

3. Aus der Liésg. von Se in rauch. H,SO, scheidet HCl SeCl, 
ab. Durch wiederholtes Lésen desselben in rauch. H,SO, und Fallen 
mit HCl ist es rein darzustellen. Spuren anhingender H,SO, ent- 
fernt KCl (Divers und Shimose?®). : 


Kigenschaften. 
Durchsichtiges Oel. — Spec. G. 2,906 bei 17,5°. — Verdampfbar, nicht 
ohne Zersetzung destillirbar. — Braungelb (tiefroth). — Lést leicht Se und 


scheidet es langsam in schwarzen, in Schwefelkohlenstoff unléslichen Massen 
aus. — Wasser, Alk. und Aeth. zersetzt es zu HCl, SeOg, Se; Chloroform, Benzol, 
CCly lésen es unverindert. Rauch. H)SO, lést es mit griiner Farbe. HCl 
scheidet wieder Se Cl) aus. 


1 A. Ch, [4] 2, 5. — * Z. [2] 6, 460. — * A. 152, 181. — * Chem. Soc. 
J. 45, 62. — °® B. 84, 862, 866; Chem. Soc. J. 45, 194, 198. 


Selentetrachlorid. 
Vierfach-Chlorselen, friiher Zweifach-Chlorselen, Selenchlorid. 
SeCl,. 
M = 221. In 100 Th. 35,75 Th. Se, 64,25 Th. Cl. 


Darstellung. 


Nach Michaelis! bringt man in eine kleine, langhalsige Koch- 
flasche, die mit einem umgekehrten Liebig’schen Kiihler verbunden 
ist, 18 Th. PCl, und fiigt in kleinen Antheilen — jedesmal das 
Ende der Reaction abwartend — 7 Th. SeO, hinzu. Die zuletzt 
fltissig gewordene Masse wird so lange gelinde erhitzt, bis sie wieder 
fest geworden ist. Das gebildete POC], wird durch Erwirmen im 
CO,-strom entfernt (die letzten Antheile, die sich an den Wandungen 
der Flasche condensirt haben, werden mittelst einer zweiten Lampe 
entfernt). Dieses Erhitzen muss, zur sicheren Entfernung des POCI,, 
lingere Zeit fortgesetzt werden. Dann wird die Flasche (ohne 
sie erkalten zu lassen, da sonst das sich zusammenziehende P,O,; das 
Glas sprengen wiirde) in ein vorher geheiztes Sandbad gestellt, 
nachdem oben ein weites Glasrohr mittelst Kork aufgesetzt ist, in 
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welches das SeCl, nach starkem Erhitzen des Sandbades sublimirt, 
wihrend ein Theil sich in dem Hals des Kolbens absetzt. P,O; 
bleibt zuriick; das abdestillirte POCI, enthalt etwas SeCl, geldést, das 
nach einiger Zeit in glinzenden Wiirfeln auskrystallisirt. 


Bildung. 


1. Beim Erhitzen eines Selenats mit NaCl und H,SO, 
(H. Rose’). 

2. Beim Abdampfen von SeO, mit HCl (Rathke). 

3. Beim Einwirken von Chlorthionyl, POCI, oder PCl, auf 
Selenoxychlorid (Michaelis). 

4. Beim Leiten von PCI, iiber rothgliihendes Selenblei (Bau- 
drimont). 


Eigenschaften. 


Weisse oder schwach gelb getarbte, krystallinische Masse; beim Erhitzen 
gelbe Dimpfe bildend (ohne zu s¢hmelzen), die sich zu kleinen Kryst. con- 
densiren. — D.D. bei 200° nahezu die berechnete (12,65); Dissociation findet 
erst tiber 200° statt (Ramsay, Chabrié). — Zerfliesst an feuchter Luft; 
wenig Wasser bildet Selenoxychlorid, viel Wasser HjpSeO,, H SeO3 und HCl 
unter schwachem Aufbrausen und unter Warmeentwickelung. 

Es ist in Schwefelkohlenstoff nahezu unldslich; aus Phosphoroxychlorid 
krystallisirt es in elaénzenden Wiirfeln. 


1 J, [2] 6, 460. — 2? P. 27, 575. — ® A. Ch, [4], 2, 5. — 4 Chem. C. 
1890, IL, 82. 


Ueber Selenbromchlorid s. Chem. C. 1890, II, 81. 


Selenmonobromid. 
Selenbromtir, Hinfach-Bromselen. 
Se,Br,. Se=Se=Br,. 
M= 318. In 100 Th. 49,69 Th. Se, 50,31 Th. Br. 


Darstellung. 


1. Man tibergiesst 15,9 Th. Se mit Schwefelkohlenstoff und 
lisst allmahlich 16 Th. Br zufliessen, bis das Se verschwunden 
ist. Ks kann auch Br tropfenweise zu grossen Stiicken Se zu- 
gegeben werden, worauf man einige Zeit stehen lasst. (Pulveriges 
Se entwickelt mit Br stark Wirme.) 

2. Hin Gemenge von 5 Selentetrabromid und 8 Se zerfliesst 
bald zu Se,Br, (Serullas!, Schneider?). 
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Kigenschaften. 


Dunkel blutrothe, in dicker Schicht fast schwarze, undurchsichtige Fikt. 
vom spec. G. 3,604 bei 15°. Bei 225—230 ist es — unter noch stirkerer Zer- 
setzung wie die entsprechende S-verbindg. — fliichtig. — Geruch unangenehm, 
erinnert an Chlorschwefel. Die Haut wird dauernd rothbraun gefirbt. — Wasser 
zersetzt es, ebenso Alk. (zuSeundSeBr,). Hs lost ca. 22%. Se, welches beim 
Versetzen mit Schwefelkohlenstoff als rothe Masse abgeschieden wird. 


t A. Ch. 85, 349. — ? P. 128, 327. 


Selentetrabromid. 
Vierfach-Bromselen, Selenbromid. 
SeBr,. 
M==399, In/100. Th,.19,80 Th. Se, 80,20. Th. Br; 


Darstellung. 


1. Man setzt zu SeBr, resp. Se iibersch. Br; unter Zischen 
und starker Wiarmeentwickelung bildet sich festes SeBr, Das 
Bromid wird bei Luftabschluss und Gegenwart von Br zerkleinert 
und das iibersch. Br durch einen Luftstrom entfernt. 

2. Wird Br zu einer Lisg. von SeBr, in Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform oder Bromithyl gegeben, so scheidet sich SeBr, als gelbes 
krystall. Pulver aus, das beim Stehen neben Natronkalk orangeroth 
wird und nach einiger Zeit Br verliert, wobei es braun wird. — 
Schwefelkohlenstoff halt es hartnaickig zurtick (Serullas'). 

3. Durch Zersetzen von SeBr, mit Alk. (s. 0. beim SeBr,). 


Eigenschaften. 


Nach 1. rostbraunes, kryst. Pulver. — Schon bei gewohnlicher Temp. 
fliichtig; wird bei 75—80° unter Br-abgabe zersetzt; hierbei sublimirt die Haupt- 
menge als bromiirhaltiges Bromid in schwarzen, glanzenden, sechsseitigen Blat- 
tern, wenig Bromid geht in dunkelorangerothen Kryst. fort; ferner treten dunkel- 
gelbe, zarte, federformige Kryst. (von abweichender Zusammensetzung) auf und 
SeBr) bleibt zuriick. — Feuchte Luft und Wasser zersetzt es. — HCl und Alk, 
lésen es, Alk. unter Zersetzung (Schneider’), 
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Selenmonojodid. 
Einfach-Jodselen, Selenjodir. 
Se.J,. Se=Se=Jo. 
M.— 412.- In 100 Th, 38,35 Tho Se, 61/05 Tho J. 


Darstellung. 


1. Se und J werden im Verhiltniss ihrer Atomgewichte zu- 
sammengeschmolzen (Trommsdorf?!) oder zusammengerieben 
(Schneider?). 

2. Hine Lisg. von Selenmonobromid in Jodathyl wird erwarmt 
(Schneider’). 


Eigenschaften. 


Kérnig krystallinische, halb metallisch glinzende Masse, die bei 68—70° 
unter Entwickelung von J-dampf zur dunkelschwarzbraunen Flkt. schmilzt, die 
beim Erkalten wieder erstarrt. — Durch langeres Erhitzen auf 100°, ferner 
durch alle Lésungsmittel fiir J wird es zersetzt (zu J u. Se). — Wasser zerlegt 
es in Se, HJ und SOp. 


Selentetrajodid. 
Vierfach-Jodselen, Selenjodid. — 
SeJ,. 
M = 587. In 100 Th. 13,46 Th. Se, 86,54 Th. J. 


Darstellung. 


1. Eine conc. Liésg. von SeO, wird mit HJ im Verhaltniss 
H,Se0,:4 HJ zersetzt (Schneider*). Es wird so lange, als noch 
Fallung erfolgt, HJ zugegeben, der rothbraune, beim Schiitteln sich 
zusammenballende Ndschl. abfiltrirt, mit wenig Wasser gewaschen, 
ausgepresst und tiber H,SO, getrocknet. 

2. Jodithyl und Selentetrabromid werden im Verhiltniss 
SeBr,: 4C,H,J gemischt. (Daneben entsteht in geringer Menge 
eme kakodylartig riechende Flkt. — vielleicht Selenithyl — 
Schneider?.) 

3. Beim Zusammenreiben von Se mit J im Verhiltniss 
Se: a . (Vielleicht entsteht hierbei nur eine Mischung von SeJ, 
mit J. 
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Eigenschaften. 


__. Dunkelblaugraue, kérnige Masse, die bei 75—80° zur schwarzbraunen, 
in diinnen Schichten durchscheinenden Flkt. schmilzt und bei andauerndem Er- 
hitzen, sowie durch Lésungsmittel J verliert. Wasser zersetzt es. 


1N, Tr, 12, 2, 45. — 2 P. 129, 627. 


Selendioxyd. 


Selenige Saureanhydrid. 
SeO,. O=Se=0, 
Nee ee tn LOO Th 7d 17 hese, 26,00 hy O; 


Darstellung. 


1. Nach Berzelius! wird Se in erwirmter HNO, oder in 
K6énigswasser gelést und die Flkt. aus einer Retorte destillirt. Es 
geht anfinglich HNO, resp. Cl iiber und die SeO, bleibt als weisse 
Salzmasse zuriick, die bei stirkerem Erhitzen sublimirt (ohne zu 
schmelzen) und sich an den kilteren Theilen des Apparates in langen 
Nadeln condensirt. (Vgl. auch Fischer’) 

Nach Wohlwill?) gerith die HNO,-haltige Flkt., nachdem 
das Wasser und die HNO, abdestillirt sind, plétzlich in lebhafte, 
wallende Bewegung, der unmittelbar, unter heftigem Stosse das Er- 
starren folet. Die Reaction kann angeblich so heftig sein, 
dass eine dicht angelegte Vorlage zertriimmert wird. (Das 
explosionsartige Aufwallen konnten weder Thomsen noch Topsoé 
-beobachten.) 

2. Man leitet getrockneten O iiber Se, das in einer Glaskugel 
oder in einer weiten gebogenen Glasréhre erhitzt wird. Im oberen 
Theil der Réhre verdichtet sich das Selendioxyd. 

Zur Reinigung des SeO, von noch anhiingender Selensiiure (die 
es hygroskopisch macht) lést man nach Thomsen’) das bis zur be- 
ginnenden Sublimation erhitzte SeO, in Wasser und versetzt mit 
Barytwasser, so lange noch eine abfiltrirte Probe einen bleibenden 
Ndschl. gibt (BaSO, und BaSeO, fallen aus, wihrend BaSeO, gelést 
bleibt). Man dampft das Filtrat zur Trockne und sublimirt. Jede 
Spur anhingenden Staubs bewirkt Reduction zu Se. 


Eigenschaften. 


Durch Sublimiren erhalt man oft mehrere cm lange vierseitige Nadeln 
von grossem Glanz, bei plotzlichem Abkiihlen dichte, durchscheinend weisse 
Masse. Spec. G. 3,9583 bei 15,7°. — Unter gewdhnlichem Druck schmilzt es 
nicht, sondern backt nur zusammen. — Sdp. wenig unter 338°; der Dampf ist 
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wie Cl gefiirbt. In Fliissigkeiten, die 1/0000 bis 1/50000 Se enthalten, lauft bei 
Gegenwart von HCl oder HySO, ein Ag-draht gelb bis braun an. — Geschmack: 
rein sauer, dann brennend. — Der Dampf riecht stechend sauer. — Aus der 
Luft zieht es langsam Feuchtigkeit an (schneller, wenn es noch wenig SeO3 
enthilt). — In Wasser und Alk. leicht léslich. — Beim Aufbewahren farbt es 
der Staub der Luft réthlich (Reduction von Se). 


Bemerkung. 


Ueber Kryst. von Selendioxyd-Schwefelsiiureanhydrid SeQ,, SO3 s. 
Weber’. 


Selenige Siure. 


Selenigsiurehydrat. (Die bis 1827 Selensiure genannte Verbindung ist 
Selenige Saure.) 


: Dee OH 
H,SeQ,. O=Se= oF. 


M=129. In 100 Th. 61,36 Th. Se, 37,09 Th. O, 1,55.Th. H. 


Darstellung. 


1. Das Anhydrid wird in 3/5 seines Gewichts heissen Wassers 
gelést; beim Erkalten schiessen lange Kryst. an (Weber’). 

2. Se wird mit HNO, gekocht; die gesittigte saure Flkt. 
scheidet grosse Kryst. von H,SeO, ab. 

3. Salze bilden sich beim Erhitzen von Se mit Alkalien oder 
Alkalicarbonaten resp. Erdalkali. (Daneben entsteht Selenmetall.) 
Wissriges NH, mit Se im geschlossenen Rohr mit Se erhitzt, rea- 
girt entsprechend (Flickiger®). 


EKigenschaften. 


Grosse, der Linge nach gestreifte, prismatische, dem KNO3 dhnliche Kryst., 
bei schneller Krystallisation kleine Korner. — Spec. G. 3,01. — Beim Erhitzen 
geht Wasser fort, dann sublimirt SeO). — In Wasser sehr leicht léslich, in 
heissem fast in jedem Verhiiltniss. Alk. lést sie leicht. — Stark giftig! 


* Lehrb. 1844, 2, S. 205. — ? A. 114, 176. — ? Krystallog. kemiske 
Unders. over de selens, Salte. Kopenhagen 1870, 5. — 4 B. 2, 598. — > P. 118, 
479; J. 1868, 153. — ° J. 1868, 172. — 7 B. 1886, 3185. — ® P. 67, 412. 
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Selensiure. 


Das Anhydrid ist in reinem Zustand nicht bekannt. 


OX 


HSe0, 


Se=(OH),. 


M145. In 100 Th. 54,48 Th. Se, 44,14 Th. O, 1,88 Th. H. 


Darstellung. 


1. Selenige Siiure wird mit KNO, im Porzellantiegel bei ge- 
linder Gluth geschmolzen, oder man oxydirt S-freies Se mit HNO, 
zu SeO,, neutralisirt mit KNO, oder NaNO, und dampft zur Trockne 
ei. Die Schmelze wird mit HNO, (Entfernung des KNO,) gekocht 
und nach einiger Zeit eine Lisg. von Calciumnitrat zugegeben. Sind 
die Lésungen hinreichend concentrirt, so scheidet sich gleich schwer- 
lésliches CaSeO, aus, wihrend der Rest beim Hindampfen zu ge- 
winnen ist. Durch Lésen des Salzes in kaltem Wasser und Aus- 
fallen durch Erhitzen wird dasselbe rein dargestellt. Dasselbe wird 
mit frisch gefilltem, gut ausgewaschenem iibersch. Cadmiumoxalat 
(aus Ammoniumoxalat und einem léslichen Cadmiumsalz erhalten) in 
Wasser suspendirt gekocht; hierbei bildet sich lésliches Cadmium- 
selenat. Die Reaction ist beendet, wenn eine filtrirte Probe der 
Flkt., nach dem Ausfillen des Cd, keine Ca-reaction mehr gibt. Es 
wird vom Ca- und Cd-oxalat abfiltrirt und mit H,S das Cd gefillt; 
das Filtrat enthalt H,SeO, gelést (Hauer!; Mitscherlich?). 

2. Nach dem Verfahren von Mitscherlich? direct Se mit 
KNO, zu schmelzen, ist wegen leicht eintretender Verluste von Se 
nicht empfehlenswerth. Ebensowenig ist es nach Wohlwill® an- 
gebracht, die Lisg. des K,SeO, mit Bleinitrat zu zerlegen und aus 
dem erhaltenen PbSeO, durch H,S die H,SeO, darzustellen, da diese ~ 
Umsetzung sehr langsam und unvollstiindig erfolgt. Dem gegentiber 
ist nach v. Gerichten® die Zersetzung des Bleiselenats bei Anwen- 
dung eines starken H,S-stromes eine vollkommene. Nach [hm wird 
bei Anwendung von S-haltigem Se (s. a. 3.) die Lésg. der KNO,- 
schmelze mit einem Ba-salz gefallt und der Ndschl. in der Kélte mit 
K,CO, behandelt. Dadurch geht nur K,SeO, in Lésg., das in das 
Pb-salz verwandelt wird; geringe Mengen BaSeO, bleiben unzersetzt. 
Das Pb-salz wird wie oben zerlegt. Hs ist hierbei zu beachten, 
dass das Bleiselenat, bevor es in Wasser suspendirt wird, gut aus- 
gewaschen wird. Falls die H,SeO, unter Zuriicklassung eines Riick- 
standes verdampft, ist dies nicht der Fall; alsdann muss durch 
Siattigen mit CuO das Kupfersalz dargestellt, dies durch Umkrystalli- 
siren gereinigt und die wiissrige Lésg. durch H,S zerlegt werden. 

An Stelle des Bleinitrats kann auch anfinglich Kupfernitrat 
verwandt werden. Jedoch findet in Folge Oxydation des Kupfer- 
sulfids (selbst bei ungentigendem Auswaschen desselben) nach Top- 
soé® stets eine Verunreinigung der H,SeO, mit H,SO, statt. 
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3. Fabian‘ verfihrt bei der Verarbeitung von unreinem S- 
haltigen Se (s. sub 2 die Methode v. Gerichten) derart, dass er 
zu seleniger Siiure oxydirt und die etwa gebildete Selensiure mit 
HCl reducirt. Aus dieser Liésg. wird durch Baryumchlorid die H,SO, 
entfernt. Beim Abdampfen zersetzt sich ein sehr kleiner Theil der 
Saure an den heissen Gefisswinden zu Se, das nicht wieder oxydirt 
wird. Die gebildete SeO, kann w. o. verarbeitet werden. 

4. Nach Wohlwill® stellt man zunichst aus einer wissrigen 
Lésg. von sublimirter seleniger Siure und Kupfercarbonat das Kupfer- 
selenit dar, vertheilt dies in Wasser und verwandelt es durch Cl- 
einleiten in Selenat. Nach dem Verjagen des Cl wird bei gewéhn- 
licher Temp. mit Kupfercarbonat gesittigt und aus dem Filtrat durch 
Weingeist das Kupferselenat gefallt, das schnell mit Weingeist ge- 
waschen oder durch Umkrystallisiren gereinigt wird. Durch H,S 
wird aus der wissrigen Lisg. H,SeO, gewonnen, die (vgl. 2) etwas 
H,SO, enthalten kann (Topsoé®); tiber die Oxydation mit Cl siehe 
unter 6. 

5. Thomsen® zersetzt Silberselenit mittelst Br. Die nach 
seinem Verfahren dargestellte reine SeO, (s. 0.) wird mit Silbernitrat 
gefallt oder -carbonat gesittigt und das nahezu unlésliche Silber- 
selenit mit Wasser und Br geschiittelt, imdem man anfinglich Br, 
dann Br-wasser zugiebt, bis die Lésg. von eimem geringen Ueber- 
schuss an Br schwach orangegelb gefiirbt ist; es wird filtrirt und 
zur gewiinschten Concentration eingedampft. 

(Die erhaltene Lisg. ist véllig frei von SeO, und H,SO,.) 

6. Nach H. Rose’ wird durch in Wasser geléste SeO, ein 
Strom Cl geleitet oder man leitet langsam, unter 6fterem Umschiitteln, 
Cl zu angefeuchtetem Se-pulver, bis dieses in Selenchlorid iiber- 
gegangen ist, verdiinnt mit Wasser, leitet noch mehr Cl ein und 
lasst den Ueberschuss an der Luft verdunsten. — Diese verd. Lisg. 
wiirde sich beim Eindampfen zersetzen (Cl, SeO,), indessen lisst sich 
aus ihr durch Kupfercarbonat ein Gemenge von Kupferselenat und 
Kupferchlorid darstellen, das entsprechend Verfahren 2 weiter ver- 
arbeitet werden kann. (Die Oxydation mit Cl erfordert viel Zeit!) 


Bildung. 


Beim Erwirmen von SeO, mit Kaliumchromat, Bleisuperoxyd 
oder Mangansuperoxyd. In nur geringer Menge entsteht sie bei 
sue S von SeO, mit HNO,, HNO, oder Kénigswasser (Wohl- 
will’). 


Eigenschaften. 


Die nach einem der obigen Verfahren erhaltene Lésg. von H»SeOQ, kann 
durch Eindampfen so weit concentrirt werden, dass der Siedepunkt 280° be- 
tragt; sie enthalt dann 84,21°/o SeO3; schon beim Eindampfen bis 285° tritt 
geringe Zersetzung ein. — Durch Hindampfen bis zu 265° erhalt man eine 
Sure vom spec. G. 2,609 (83,21°/o SeOs); bringt man diese wiederholt méglichst 
heiss (etwa 260°) neben HySO, unter die Glocke der Luftpumpe und evacuirt, 
so erhalt man eine Fikt. vom spec. G. 2,627 mit 85,46 °%o SeO3 (HySeO, er- 
fordert 87,63 °/o SeOs). 
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Dickfliissiges, H)SO,-ahnliches, stark hygroskopisches Oel. 

Nach Cameron und Macallan® erhilt man beim Abkiihlen einer 
im Vacuum auf 180° erhitzten Si&ure von 83,68%o HySeO, (s. u.) eine stein- 
harte krystallinische Masse, die reine H»SeO, darstellt. (Bedingung ist, 
dass eine wirksame Pumpe angewendet wird und zwischen Kolben und Pumpe 
ein Rohr mit KOH eingeschaltet wird.) Durch Erhitzen auf 250° entsteht eine 
Sdure von nur 97,75°o HoSeO,, die bei — 51,5° unter kraftigem Aufriihren 
krystallisirt. Auf siedendem Wasserbad erhalt man eine 83,68 °%oige Siure. Bei 
200° tritt stets Zersetzung ein. 


1 Wien. Akad. Ber. 39, 299; J. 1860, 85. — ? P. 9, 623; J. 1855, 314. 
— * A. 168, 214; B. 1873, 162. — + A. Suppl. 1, 241; J. 1861, 129. — ® Krystall. 
kemiske Unders. over de selens. Salte. Kopenhagen 1870, 5. — ° B. 1869, 598. 
—7P. 45,337. —* A. 114, 169. — ® Ch. N. 59, 219, 267; Chem. ’C. 1889, 18, 239. 


Selenylchloriir. 
Selenoxychlorid, Selenacichlorid. 
Cl=Se=0. 
e166, In 100° Th: 47,59 Th.-Se, 42:77 Th. Cl,_9,64 Th. 0. 


Darstellung. 


1. Man bringt nach Weber! in eine starkwandige, unten zu- 
geschmolzene Glasréhre zu unterst SeCl,, dariiber etwas mehr als 
die Aquivalente Menge sublimirter SeO,, biegt zum Knie, schmilzt 
zu und lisst beide auf einander wirken, indem man den Dampf des 
SeCl, tiber die erwirmte SeQ, leitet. Das iibergegangene Oxy- 
chlorid wird durch Zuriickgiessen und Rectificiren gereinigt. Man 
erhitzt im Oelbad auf 150°; beim Rectificiren muss Anwendung von 
Kork méglichst vermieden werden. 

2. Auch bei Einwirkung von PCl,, PCl,0 und von NaCl auf 
SeO, bildet sich SeOCl,, ferner bei Einwirkung feuchter Luft auf 
SeCl, (Vgl. a. Cameron und Macallan‘.) 


Kigenschaften. 


Schwach gelbe, an der Luft rauchende Fikt., die bei 179,5° (corrig.) 
siedet, unter 0° zu einer farblosen, krystallinischen Masse erstarrt und bei + 10° 
schmilzt. — Spec. G. bei 13° 2,44. — Sie ist ein Losungsmittel fiir SeO). — 
Wasser zersetzt sie zu SeOy und HCl. — Mit SnCly bildet sie eine feste kry- 
stallinische Verbindung. 

Bemerkung. 


Ueber die entsprechende Br-verbindung hat Schneider?’ ge- 
arbeitet. 

Ueber die Hinwirkung von Halogensiiuren auf SeO, s. Ditte’s® 
Versuche. 


1 Pp, 118, 615. — ? P. 129, 450. — * A. Ch.*[5] 10, 82; C. R. 83, 56 


y) 


und 223. — 4 Chem. N. 59, 267. 


XD Einfach-Schwefelselen. 


Hinfach-Schwefelselen. 
Schwefelselen. 


Ses. 
Mi 111) In 00ers i Th oe: 2 com aa: 


Darstellung. 


Eine sehr verd. Lésg. von SeO,, welche auf 0 bis —5° abgekiihlt 
erhalten wird, sittigt man mit-H,S, der erst eine mit His gefiillte 
Flasche passirt. Es scheidet sich ein Ndschl. eines feinen citronen- 
gelben Pulvers aus, der sich leicht absetzt. Derselbe wird gut ge- 
waschen, im Vacuum getrocknet, mit wenig Schwefelkohlenstoff be- 
feuchtet und sich selbst tiberlassen. Es beginnt dann bald eine 
Krystallisation der Masse von der Oberfliiche aus, und in einigen 
Tagen ist der ganze Ndschl. in Kryst. verwandelt, wahrend der 
Schwefelkohlenstoff mit 5 gesiittigt ist. Derselbe wird abgegossen, 
durch anderen ersetzt, dieser nach kurzer Zeit abgegossen und das 
Produkt zuerst mit reinem Benzol, dann mit Alk. gewaschen (Ditte! ‘), 


Eigenschaften. 


Glinzende, durchsichtige, orangegelbe kleine Blattchen vom spec. G. 
3,056 bei 0°. Beim Schmelzen tritt Zersetzung ein. Wasser und Aeth. lésen 
es nicht; Schwefelkohlenstoff lost es, lasst es aber nicht unverandert auskry- 
stallisiren. Alk. zersetzt es. 


Bemerkung. 
Ueber 
1. Schmelzprodukte von Se und § in verschiedenen Verhilt- 
nissen s. Berzelius?, Rathke®, Wohlwill*, Rose®, Muth- 
mann’, 
2. Kimwirkungsprodukte von H,Se auf SO, und von H,S auf 
SeO, s. T. Shimidzu und H. Divers® sowie B. Rathke®. 


+ J. pr. 4, 289. — ? Lehrbuch 5. Aufl. Bd. 2. — ° A. 152, 188; Ztsch. 
Chem, 12, 720. — * A. 114, 169; J. 1860, 88. — * B. 1885, 1534. —-° B. 
ae ee Chem. Soc. J. 47, 441. — 7 C. R. 73, 625, 660; s. dagegen Chem. 
N. 51, 24. 


Tellur. 


(ea == 127. 


Darstellung. 


1. Aus Tellurwismuth gewinnt man Te, indem man das fein 
zerriebene, durch Schlimmen von Gangart befreite Erz mit dem drei- 
fachen Gewicht verkohlten Weinstein mischt und in einem ver- 
schlossenen und verklebten Tiegel eine Stunde auf missige Roth- 
gluth erhitzt. Die erkaltete und zerriebene Masse (Tellurkalium 
und Bi enthaltend) wird auf einem trockenen Filter mit luftfreiem 
(gut ausgekochtem und in verschlossenem Gefiss erkaltetem) Wasser 
mit der Vorsicht gewaschen, dass stets das Filter mit Flkt. gefiillt 
ist*). Das weinrothe Filtrat enthalt Tellurkalium und Schwefelkalium 
(event. Selenkalium), wahrend Bi und C zuriickbleibt; beim Stehen 
an der Luft schligt sich aus ihm nach etwa 12—24 Stunden das 
Te nieder; leitet man mittelst Blasebalg oder Wassergebliise Luft 
durch die Flkt., so wird die Ausscheidung beférdert. Das auf diese 
Art gewonnene Te ist hiiufig noch mit Se, Ca, Mn, Fe, Au ver- 
unreinigt (s. w. u.) (Berzelius'). 

2. Aus Tellursilber wird Te nach Berzelius? erhalten, in- 
dem man bei Anwesenheit von Cl erhitzt, das entstehende (fliichtige!) 
Chlortellur mit HCl-haltigem Wasser auszieht und diese Lésg. mit 
Alkalisulfit fallt. 

Auch kann man das Erz in HNO, lésen, das Ag durch HCl 
fallen, das Filtrat zur Entfernung der HNO, zur Trockne eindampfen, 
den Riickstand mit HCl und Wasser aufnehmen und diese Lésg. mit 
Alkalisulfit fillen. 

3. In entsprechender Weise lasst sich auch Tellurblei ver- 
arbeiten, indem man aus der HNO,-lésg. das Pb mittelst H,SO, fallt. 

Bei der Reduction des Te (aus der Lisg. von telluriger Siure 
oder Chlortellur) mittelst SO,, wie oben angegeben, sind folgende 
Vorsichtsmassregeln zu beachten: 

Die Lésg. muss concentrirt, frei von HNO, und stark sauer 
sein (so dass auf Zusatz von Alkalisulfit kein weisser Ndschl. ent- 


*) Geeignete Vorrichtungen s. Allgem. Theil. 
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steht). Ferner muss zur volligen Fallung die Flkt. so lange erhitzt 
werden, bis der Geruch nach SO, ganzlich verschwunden ist (Mit- 
scherlich.) 

4. Die siebenbiirgischen Golderze werden nach Loéwe 
folgendermassen verarbeitet: 

Die in feinen Schlich verwandelten Erze werden zur Entfernung 
der Carbonate zuniichst mit HCl behandelt und hierauf allmahlich 
in das dreifache Gewicht conc. H,SO, eingetragen, die sich in einem 
eisernen Kessel befindet. Erfolet keine Hinwirkung mehr, so wird 
zum Kochen erhitzt, bis nicht mehr SO, entweicht. Die Masse wird, 
um Ag zu fillen und tellurige Siure zu lésen, in einen bleiernen 
Kasten gegeben, in dem sich HCl-haltiges Wasser befindet. Die ab- 
gezogene Lisg. wird mit Zn gefillt, das ausgeschiedene Te mit 
heissem Wasser (zur Entfernung des Zn), mit verd. HCl und dann 
wieder mit heissem Wasser gewaschen und hierauf getrocknet. 

Es enthalt noch Sb, As, etwa Cu und viel Pb, von welchen 
Verunreinigungen sich bei Anwendung von SO, als Fillungsmittel 
eine erhebliche Menge vermeiden liesse. 

Nach einer anderen Verarbeitungsmethode der Erze werden sie 
mit Kénigswasser mit der Vorsicht behandelt, dass man die HNO, 
nur allmihlich zusetzt und einen Ueberschuss vermeidet. Ist die 
Masse vollig weiss geworden und HNO, nicht vorhanden, setzt man 
(zur Fallung des Pb und Zerlegung des tellurigsauren Pb) H,SO,, 
ferner etwas Weinsiiure (um Abscheidung von telluriger Siure zu 
verhtiten) und schliesslich das doppelte Vol. Wasser hinzu. Nach 
dem Erkalten wird aus dem Filtrat mit Hisensulfat Au gefallt und 
die abfiltrirte Flkt. nach dem Concentriren durch EKindampfen mit 
Alkalisulfit versetzt. ; 

Man kann ferner den durch HCl von der Hauptmenge Gang- 
art befreiten Schlich mit dem doppelten Gewicht KHSO, schmelzen, 
dies Gemisch in das vierfache Gewicht KHSO, eintragen, das in 
einem hessischen Tiegel zum Schmelzen erhitzt wird, und die Masse 
so lange in Fluss halten, bis sie nicht mehr aufschiumt und rein 
weiss geworden ist. Die geschmolzene Salzmasse wird von dem am 
Rand befindlichen Au abgegossen, der Rest, der am Tiegel noch 
haftet, in H,SO,-haltigem Wasser gelést und in dieser Flkt. die 
tibrige Salzmasse (nach Zusatz von etwas H,SO,) geldést. Vom aus- 
geschiedenen Bleisulfat wird filtrirt und das Filtrat mit HCl von Ag 
befreit. Nach dem Abfiltriren wird concentrirt und Te mit Alkali- 
sulfit gefallt. 

Das in einer der obigen Weise erhaltene Te ist ein schwarz- 
eraues, flockiges, voluminéses Pulver, das beim Trocknen sehr zu- 
sammenschrumpft und sich dabei etwas oxydirt, so dass es beim Er- 
hitzen anfangs nur zusammenbackt und erst dann véllig schmilzt, 
wenn auch die tellurige Siure sich verfltissigt. 

Zur Reinigung wird es sublimirt, um die vorhandenens 


*) Nach Schnitzler® erhilt man auf diese Art aus 3 kg Tellurerz 
128 g reines Au; 10 g tellurhaltiges Se; 80 g Ag und 240 g Te. 
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Metalle zu entfernen. Infolge des hohen Sdp. muss es in einer 
Porzellanretorte bei starkem Feuer sublimirt werden; man kann es 
auch aus einem Porzellanschiff, das sich in einer Glasréhre befindet, 
die stark zum Gltihen erhitzt wird, im trockenen H-strome verfliich- 
tigen. An den kilteren Theilen der Réhre condensirt sich das Te 
zu kleinen Tropfen oder glinzenden Kryst. 

Zur Entfernung des Se, das stets vorhanden ist, wenn die 
Erze es enthalten, lést man das unreine Te in HNO, oder Konigs- 
wasser (ein Ueberschuss von HNO, muss vorhanden sein), neu- 
tralisirt mit Na,CO,, fiigt emen Ueberschuss hinzu, dampft zur 
Trockne und schmilzt. Die Schmelze wird in Wasser geldst, mit 
HNO, versetzt und aus der Lise. das Se mittelst Baryumnitrat ent- 
fernt. Das Filtrat wird durch EKindampfen mit HCl zu telluriger 
Saéure reducirt und hierauf das Te mittelst SO, gefillt (Rose). 
Durch Sublimiren im trockenen H-strom lassen sich (s. 0.) die letzten 
Reste von Se entfernen. (Vgl. Shimosé, Chem. N. 49, 26.) 

Zur Reindarstellung des Te nach Himly* schmilzt man 
Rohtellur und steckt einen Platindraht bis in die Mitte der filtis- 
sigen Masse; nachdem das Te erstarrt ist, bindet man es in ein Stiick 
baumwollenes oder leinenes Zeug, so dass es von einem Beutel um- 
schlossen ist und stellt ee Zerlegungszelle her, deren + Pol eine 
Platinplatte, deren — Pol das Te und deren Flkt. verd. Kalilauge ist. 
Wird jetzt ein elektrischer Strom durchgeschickt, so sinkt Tellur- 
kalium mit violettbrauner Farbe durch den Beutel auf den Boden, 
an welchem es durch den am anderen Pol entwickelten O wieder 
in Te verwandelt wird. 

Auf die Atomgewichtsbestimmungen und Reindarstellungs- 
methoden des Te von Brauner’, die die Méglichkeit offen lassen, 
dass Te kein einfacher Kérper ist, sei hingewiesen. 


Kigenschaften. 


Das durch SO, ausgefillte Te ist amorph; es geht beim Erhitzen unter 
Warmeentwickelung in das krystallisirte tiber. Geschmolzenes und rasch ab- 
gekiihltes Te besteht aus der amorphen und der krystallin. Modification. 

Silberweisse, sehr glanzende, hexagonale Rhomboeder (grosses Krystalli- 
sationsverm6gen). Sehr schéne, 20 mm lange Kryst. erhalt man nach Ditte 
durch Zersetzung von HyTe, der beim Erhitzen des unteren Theiles einer mit 
H,O und Te beschickten, senkrecht stehenden Glasrohre entsteht. — Spec. G. 
6,258 (6,18). — Schp. 452°; bei noch hoherer Temp. zu verfliichtigen. — D.D. 
bei etwa 1400° etwa 9 (entsprechend der Formel Tey). 

In cone. warmer HCl lést es sich auf und wird durch Wasser unverindert 


gefallt. 


1 Schw. 6, 311; 34, 78; P. 8, 411; 28, 392; 82, 1, 577. — ? J. pr. 60, 
163; A. 88, 231. — * D. 211, 484, 492; s. a. Schwarz, D. 186, 29. — 
4 Schriften des naturw. Vereins zu Kiel XII, 1876, 117; J. 1877, 2138. — °M. 
10, 411, s. a. Klaproth, Gilb. 12, 246. Davy, Gilb. 37. 48. (I—5 Graham.) 
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Tellurwasserstoff. 
TeH,. 
M= 130. In 100 Th. 98,46 Th. Te, 1,54 Th. H. 


Darstellung. 


Man tibergiesst Tellurzink (durch Zusammenschmelzen beider 
Bestandtheile erhalten) oder Tellurmagnesium (durch Gliihen von Mg 
im Tellurdampf erhalten) mit verd. HCl (Berthelot und Fabre’). 
Es bildet sich auch durch Erhitzen von Te im H-strom (Davy’, 
Liwe*®, Wéhler und Schénlein’‘). 


Kigenschaften. 


Farbloses Gas von thnlichem Geruch wie H»oS. Zerfallt beim Erhitzen; 
bei héherer Temp. ist es bestandiger. Nach einiger Zeit zersetzt sich das Gas 
beim Aufbewahren auch im Dunklen, augenblicklich bei Beriihrung mit feuchter 
Luft. Wasser lost es ziemlich leicht; ist es aber nicht luftfrei, wird Te aus- 
geschieden. Die Lose. wird bald durch die Luft zu Te oxydirt. — Hochst 
giftig! 


1 ©. R. 105, 92. — 2 Gilb. 87, 48. — ? Wien. Akad. Ber. 10, 727..— 
4A. 86, 201. — ® A. 180, 257. 


Halogenverbindungen des Tellurs. 


1. Tellurdichlorid TeClo, 


2. Tellurtetrachlorid TeCl,, 


s. H. Rose, P. 21, 4438. — Michaelis, B. 1887, 2488, 2491, 
1780. — Carnelly und Williams, Soc. 35, 563, 363. 


3. Tellurdibromid TeBro, 
4. Tellurtetrabromid TeBr,, 


s. H. Rose, l.c. — Hauer, J. pr. 73, 98. — Carnelly und 
Williams, Soc. 37, 126. 


5. Tellurdijodid TeJy, 
6. Tellurtetrajodid TeJ,, 
st 18h BORE, Ik G, 
7. Tellurtetrafiuorid TeFl,, 
s. H. Rose, l.c. — Héghbom, BI. [2] 85, 60. 


Tellurdioxyd. Tellurige Saure. Or 


Tellurdioxyd. 


Tellurigsiureanhydrid. 
TeO,. 
Be sLOOr eine 1008 Th. 30-00 "The Te, 20-00"Ph, 20% 


Darstellung. 


1. Man lost Te in HNO, vom spec. G. 1,25 auf und fiegt 
gegen Ende der Operation etwas Weingeist hinzu. Nach einigen 
Stunden scheidet sich TeO, krystallinisch aus; wird vorher erwirmt, 
beginnt die Ausscheidung schon friiher (Oppenheim). 

2. Verdiinnt man eine kochend heisse Lisg. von Tellurtetra- 
chlorid*) in HCl mit kochend heissem Wasser, so scheiden sich 
beim Erkalten gréssere Kryst. (Octaeder) aus. 

3. Durch Erhitzen von H,TeO, auf 40° oder Trocknen in der 
Warme; ferner durch Verbrennen von Te. 


EKigenschaften. 


Farblose Octaeder, die sich in Wasser nur wenig lésen und Lackmus- 
papier nur schwach réthen. Nach Klein und Morel+) erhalt man auf nassem 
Weg quadratische Octaeder vom spec. G. 5,65—5,68 (bei 0°); durch Schmelzen 
erhalt man rhombische prismatische Nadeln vom spec. G. 5,88—5,91 (bei 0°). 
Der Geschmack ist anfangs kaum wahrzunehmen, nachher ist er unangenehm 
metallisch. — Beim Hrhitzen wird es citrongelb, beim Erkalten wieder weiss. 
— Bei beginnender Gliihhitze laisst es sich im offenen Tiegel ohne merklichen 
Verlust schmelzen. Im Luftstrom sublimirbar. 


Tellurige Saure. 
Tellurigsdurehydrat. 


He TeO,, - TeO 
M=178. In 100 Th. BO BO Thy, leOs.010, 11s Th. tH 30: 


Darstellung. 


1. Man schmilzt TeO, mit K,CO,, so lange noch CO, ent- 
weicht, list die Schmelze in Wasser und versetzt so lange mit HNO,, 
bis deutliche saure Reaction eintritt. Der erhaltene weisse Ndschl. 


*) Durch gelindes Erhitzen von Te im Cl-strom erhalten, — Weisse, 
kryst. Masse. — +) C. R. 100, 1140. 
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wird nach einiger Zeit abfiltrirt, mit eiskaltem Wasser gewaschen 
und ohne Anwendung von Wirme getrocknet. 

2. Man giesst die durch Lésen von Te in HNO, erhaltene 
Flkt. sogleich in Wasser. Die Siure scheidet sich in Flocken aus; 
wird die Fallung nicht gleich vorgenommen, so krystallisirt das 
Anhydrid aus. 

Die durch Lésen von Tellurtetrachlorid in kaltem Wasser er- 
haltene Saure enthilt leicht etwas Oxychlorid. 


EKigenschaften. 


Leichte, weisse erdige Masse von metallischem, bitterem Geschmack. — 
Lackmus wird sofort gerdthet. — In Wasser ist sie in feuchtem Zustand merk- 
lich léslich; beim Erwarmen auf 40° scheidet sich TeO) aus und die saure 
Reaction ist verschwunden. — In Sauren ist sie ziemlich leicht loslich und wird 
durch Wasser aus der Lésg. (ausgenommen salpetersauren) unverdndert gefallt. 


Tellurtrioxyd. 
Tellurséureanhydrid. 
TeO.,. 
Mee 17 OF lo sO0P Ths esto, the Venti eel noe. 


Darstellung. 


Man erhitzt Tellursiure bis nahe zur Rothgluth. Wird die 
Temp. bis zum Gliihen gesteigert, so zerfallt das TeO, in TeO, 
und O. (Htwa gebildete TeO, wird durch kalte HCl entfernt.) 


Kigenschaften. 


Pomeranzengelbe Masse von der Gestalt der angewandten HyTeQ,, die 
von grosser Widerstandsfahigkeit auch gegen conc. Séuren und Alkalien ist. — 
Spec. G. 5,0704 (14,5°). 


Tellursiure. 229 


Tellursiure, 
Tellursiurehydrat. 


H,TeO,. OH. Te0,. OH. 
M=194. In 100 Th. 90,72 Th. Te0,, 9,28 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Nach Oppenheim + schmilzt man 1 Mol. TeO, mit telluriger 
Siiure, Kaliumchlorat und KOH im Verhiiltniss 1TeO,:2 KCl0,:2KOH 
zusammen, fallt die Lésg. mit Baryumchlorid und zersetzt den Ndschl. 
mit H,SO,. 

2. Nach Becker? empfiehlt es sich, die Lisg. der tellurigen 
Siure in HNO, mit Bleisuperoxyd zu kochen, im Filtrat mit H,SO, 
das Pb zu fallen und die Flkt. im Wasserbad zu concentriren, bis 
Tellursiure auskrystallisirt. Zur Entfernung anhaftender H,SO, 
wird mit Alk. und Aeth. gewaschen, in wenig Wasser gelést und 
im Vacuum umkrystallisirt. 

3. Berzelius schmilzt TeO, mit dem gleichen Gewicht K,CO, 
oder Na,CO, zusammen, lést in Wasser, setzt das gleiche Gewicht 
KOH hinzu und leitet in die Flkt. Cl, bis der anfinglich entstandene 
Ndschl. sich wieder gelést hat und die Flkt. véllig mit Cl gesiittigt 
ist. Hierauf wird durch wenig Baryumchlorid die H,SO, und etwa 
vorhandene H,SeO, gefallt, filtrirt, mit NH, iibersittigt und mit 
BaCl, gefallt. Ist der Ndschl. kérnig geworden, filtrirt und wischt 
man ihn, worauf er getrocknet wird. 4 Th. desselben werden mit 
emem Gemisch von 1 Th. H,SO, und 4 Th. Wasser digerirt, bis 
vollige Zersetzung eingetreten ist. Die Lésg. wird filtrirt, im Wasser- 
bad eingedampft, bis H,TeO, auskrystallisirt und von H,SO, wie 
oben gereinigt. 

(Nach Oppenheim gelingt die Oxydation mit Cl nur sehr 
schwierlg.) 

Das nach einem der obigen Verfahren erhaltene Hydrat Te(OH),*) 
wird bis etwas tiber 100° erwirmt und geht hierbei unter Bei- 
behaltung der Form in H,TeO, iiber. 


EKigenschaften. 


S. o. In Wasser erst bei lingerer Hinwirkung, besonders bei Siedehitze 
loslich. Bei 160° geht sie in TeO3 tiber. 


1 J; pr. 71, 266. — * A. 180, 257. ; 

*) Monokline Kryst. vom spec. G. 3,0 bei 25,5°; beim raschen Hin- 
dampfen der Lisg. entsteht eine glasige Masse. — Lackmus wird nur schwach 
gerothet. — Kaltes Wasser lost es betrichtlich, aber langsam; kochendes list 
es leicht. — Absol. Alk. list es nicht; Weingeist entsprechend seinem Wasser- 
gehalt. 
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Ueber 
J. Tellurmonoxyd TeO 
s. Divers und Shimosé. B. 18838, 1004. 
2. Telluroxychlorid TeOCly, 
Telluroxybromid TeOBr 
s. Ditte, C. R. 88, 56, 228; A. Ch, [5] 10, 82. 
. Tellurdisulfid TeSy, 
Tellurtrisulfid TeS; 
s. Klaproth, Gilb. 12,.246. — Berzelius, P. 8, 411. — 
Oppenheim, J. pr. 71, 266. — Becker, 180, 257. 
4. Tellursulfoxyd TeSO, 


s. Weber, J. pr. [2] 25, 218 — Divers und Shimosé, 
B. 1888, 1008. 


(de) 


Stickstoff. 


Nitrogenium. 


N=: 


Darstellung. 


1. Aus der atmosphirischen Luft: 

a) Man leitet einen langsamen Strom Luft iiber metallisches 
Cu (Drehspihne, Kupferspiralen), welches man in einer Rohre 
von schwer schmelzbarem Glase im Verbrennungsofen zum Gliihen 
erhitzt hat. Zwischen Gasometer und Verbrennungsrohr sind Wasch- 
flaschen mit KOH resp. H,SO, eingeschaltet, um der Luft CO, und 
den Wasserdampf zu entziehen. Cu befreit man vor der Verwen- 
dung durch Gliihen im Wasserstoffstrom von einer oberflaichlichen 
Oxydschicht; durch nachfoleendes Erhitzen im Vacuum entfernt man 
absorbirten H. Unterlisst man das Letztere, so ist nach Jolly! 
der erhaltene N wasserstoffhaltig. Gepulvertes CuO, im Wasserstoff- 
strom reducirt, liefert nach Carius? sehr reinen N. Auch _ hier 
unterlasse man nicht, Cu, nach dem Erkalten im Wasserstoffstrom, 
noch im Vacuum zu erhitzen. Wesentlich ist es, das Cu nicht 
tiber dunkle Rothgluth zu erhitzen und das Metall an dem Aus- 
trittende des Gases auf eime Liinge von ca. 10 cm zu oxydiren; 
anderenfalls kann das N mit einem Gehalt an H verunreinigt sein 
(Leduc?°). Um mit einer gegebenen Menge Cu beliebig viel N aus 
der Luft abzuscheiden, empfiehlt Lupton®, dieselbe durch eine con- 
centrirte Lésg. von NH, zu leiten. Das iitber KOH oder CaO ge- 
trocknete Gemisch von Luft und NH, wirkt in der Weise, dass durch 
O der Luft gebildetes CuO durch H von NH, wieder zu Cu redu- 
cirt wird. 

b) Sehr bequem und billig erhilt man grissere Mengen N nach 
Berthelot*. Man bringt in eine Flasche von ca. 151 Inhalt 200 ¢ 
Kupferdrehspihne, die frei von anderen Metallen sind, und gibt so- 
viel concentrirte Ammoniakfikt. hinzu, dass sie nur theilweise be- 
deckt sind. Man verschliesst mit einem Gummistopfen, der ein bis 
in die Flkt. tauchendes Trichterrohr und ein mit einem Quetschhahn 
verschlossenes Gasleitungsrohr trigt. Nach kriftigem Umschiitteln 
beginnt die Absorption von O unter Blaufirbung der Flkt.; sie nimmt 
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nach und nach an Lebhaftigkeit zu, wihrend gleichzeitig Luftblasen 
aus dem Trichterrohr durch die Flkt. nachsteigen, um den von ge- 
bundenem O freigewordenen Raum auszufiillen. Nach zwei bis drei 
Tagen, wihrend welcher Zeit man ab und zu das Gefiss umge- 
schwenkt hat, ist aller O, auch der durch die Sicherheitsréhre ein- 
getretene, villig absorbirt. Man 6ffnet, um den Stickstoff aus dem 
Behiilter zu verdraingen, den Quetschhahn und giesst gleichzeitig 
durch das Trichterrohr Wasser ein, welches man vorher auf gleiche 
Weise (mittelst Cu und NH,) sauerstofffrei gemacht hat. N ist tiber 
concentrirter H,SO, zutrocknen. Gereinigt wird das Gas erst 
durch KOH, dann durch H,SO, (nicht umgekehrt); die letzte Spur 
O entfernt man mit Chromchloriir (Lésg. von Chromacetat in HCl). 

c) Ausserordentlich schnell kann man der Luft O durch eine 
alkalische Lisg. von Pyrogallussiure entziehen (Liebig®). Zur Her- 
stellung grésserer Mengen von N ist das Verfahren indes zu kost- 
spielio; hauptsichlich findet dasselbe in der Gasanalyse Anwendung. 
Dem N sind Spuren CO beigemengt. 

d) Dumoulin ® erhalt reines N durch Ueberleiten eines Gemisches 
von 100 Vol. Luft und 42 Vol. H iiber Platinschwamm. — Als 
sauerstoffentziehende Mittel sind noch empfohlen: von Saussure 
fein vertheiltes, angefeuchtetes Pb oder Kupferspihne, die mit ver- 
diinnter HCl oder H,SO, benetzt sind; von Dupasquier frisch be- 
reitetes Fe(OH),. Sehr kriftig wirkt eime ammoniakalische Lésg. 
von Cu,Cl,. Brunner” leitet trockene Luft iiber glithendes, redu- 
cirtes Fe. 

2. Ammoniumnitrit zerfallt beim Erhitzen in N und H,O. 
Man braucht das Salz nicht als solches zu verwenden, sondern kann 
sich einer concentrirten Lésg. von KNO, resp. NaNO, bedienen, der 
man gepulvertes (NH,)Cl zusetzt. Das so erhaltene N ist stets durch 
die niederen Oxyde des N verunreinigt. Diese kann man nach 
Gibbs® in gzuriickbletbende HNO, iiberfiihren, wenn man zu 
(NH,)NO,, durch Doppelzersetzung von NaNO, und (NH,)NO, 
erhalten, K,Cr,0, im Ueberschuss zusetzt. Bottger® empfiehlt 
die Methode von Gibbs in folgender, sehr bequemer Form: Man 
fiillt ein Kélbchen von 200 cem Inhalt mit 90 com Wasser und fiigt 
nach einander 10 g fein gepulvertes K,Cr,0,, 10 g (NH,)NO,, dann 
10 g NaNO, hinzu, verschliesst mit emem mit Ableitungsrohr ver- 
sehenen Gummistopfen und erwiirmt schwach, wobei unter gelindem 
Aufbrausen reines N entweicht. — Nach Corenwinder?® erhilt 
man ei zur Entwickelung von N geeignetes (NH,)NO,, wenn man 
N.O, (durch Erhitzen von Stirkemehl mit HNO, erhalten) in KOH 
oder NaOH vom spec. G. 1,38 bis zur sauren Reaction einleitet, die 
in einer Gasentwickelungsflasche befindliche Lésg. durch Alkali ab- 
stumpft und das dreifache Vol. concentrirter Salmiaklésg. zusetzt. 
Bei gelindem Erwiirmen der Mischung entweicht N. Um Verun- 
reinigungen von. NO zu vermeiden, wiire auch hier Zusatz von K,Cr,0, 
erforderlich, 

Nach Tichborne’* werden 10 g Kaliumnitrit und 10 g Am- 
moniumsulfat in einer 4/2 1 fassenden Retorte mit schrig aufwiirts 
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gerichtetem Halse mit 40 cem Glycerin und 60 ccm Wasser lang- 
sam erhitzt. Die Entwickelung von N beginnt wenige Grade unter 
100 und geht stetig und schnell von statten. Ein zu rasches Er- 
hitzen der Retorte ist zu vermeiden, da sonst leicht NH, entwickelt 
wird. Um das Gas von Spuren NO, zu befreien, wird es durch eine 
verdiinnte Lésg. von KMnO, geleitet. . 

3. Pelouze 1! leitet N,O, in concentrirte H,SO,, die sich in 
einem geriiumigen Kolben befindet, bis die anfiinglich gelésten Blei- 
kammerkryst. sich krystallinisch ausscheiden. Dann setzt er das 
zwei- bis dreifache Vol. concentrirter H,SO,, sowie eine grissere 
Menge (NH,),5O, hinzu und erwirmt auf dem Drahtnetz. Die zum 
Hinleiten von N,O, dienende Glasréhre sei gentigend weit, damit 
kee Verstopfung durch die Kammerkryst. eintrete. Die Entwicke- 
lung von N erfolgt erst bei ziemlich hoher Temp.; man missige die 
Hitze, sobald die Zersetzung beginnt; N entweicht in einem gleich- 
missigen Strome. Der Vorgang ist folgender: 250,(0H)NO, + 
(NH,),SO, = 3H,SO, + 2H,O + 2N,. Ohne Zusatz von H,SO, 
wiirde der Process zu stiirmisch verlaufen. (Das Verfahren besitzt 
kemen Vorzug vor den iibrigen.) 

4, Durch Zersetzung von Ammoniumsalzen oder Harn- 
stoff mittelst unterbromigsaurem Natron. 600 g@ NaOH in 1 1 
Wasser gelést, kiihlt man im geraiumigen Kolben durch Eiswasser 
gut ab und fiigt unter Umschwenken 75 g Br hinzu. Zur gelben 
Lésg. setzt man eie Lésg. von 15 g (NH,)Cl und verschliesst mit 
einem, mit Sicherheitsrohr und Gasableitungsrohr versehenen Gummi- 
stopfen. Bei gelindem Erwiirmen entweicht N in perlenden Blasen 
(man erhalt ca. 31N). Statt NaOBr Chlorkalk anzuwenden, ist nach 
Otto nicht empfehlenswerth, auch wenn man durch Anwendung 
von NH, statt (NH,)Cl (KE. Marchand) die Bildung von NCl, un- 
mobglich macht. Die Chlorkalklésg. schéumt bei der Zersetzung 
leicht iiber und liefert keinen gleichmissigen Gasstrom. Die Zer- 
setzung von Chlorkalk im Kipp’schen Apparat mit NH, ist nach 
Lunge?! unvollstandig. Nach W. Forster?* wird bei Anwendung 
einer frisch bereiteten Lésg. von NaOBr und Ammoniumsalzen oder 
Harnstoff nahezu aller N als solcher entwickelt. 

5. Die Zersetzung von NH, mittelst Cl wird man nicht zur 
Darstellung von N benutzen, sondern nur als Vorlesungsversuch vor- 
fithren. Man entwickelt Cl (aus MnO, und HCl) und leitet dasselbe 
in eine, verdiinnte Ammoniakflkt. enthaltende, dreifach tubulirte 
Woulfe’sche Flasche. Das Zuleitungsrohr reicht bis fast auf den 
Boden der Flasche, deren mittlerer Tubus ein Sicherheitsrohr trigt, 
wihrend durch den dritten Tubus das gebildete N mittelst Leitungs- 
rohr in eine pneumatische Wanne geleitet werden kann. Jede ein- 
tretende Blase bewirkt die Zersetzung von NH,;. Hat man NH, 
concentrirt angewandt, so ist die Zersetzung von ungefihrlichen, mit 
Feuererscheinungen verbundenen Explosionen begleitet. Man unter- 
breche den Versuch rechtzeitig, damit NH, im Ueberschuss 
bleibt, sonst bildet sich das heftig explodirende NCl,. 
Nach Anderson? ist der so erhaltene N durch O verunreinigt. 
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6. Guyard?® benutzt zur Herstellung von N die Higenschaft 
der Jodstickstoffpraparate, sich am Licht in N, (NH,)J neben 
geringen Mengen (NH,)JO, zu zersetzen, falls sie sich unter NH, be- 
finden. Er empfiehlt, in eine Gay-Lussac’sche Biirette, deren gra- 
duirter Hals mittelst Glasstopfen luftdicht verschlossen ist, 1,27 g J 
zu bringen und den Apparat mit NH, véllig anzufiillen, so dass 
keine Luftblase zuriickbleibt. Am Lichte findet die Zersetzung statt; 
im Halse sammelt sich N an; aus dem Ansatzrohr kann man soviel 
Flkt. ablassen, dass das Niveau in beiden Réhren das gleiche ist. 
1,27 ¢ J entwickeln 33,5 com N. 

7. Der durch Erhitzen eines innigen Gemenges (NH,)Cl und 
K,Cr,0, in einer Retorte erhaltene N (de Luna?) ist stickoxyd- 
haltig. Um das Gas davon zu befreien, leitet man es durch eine 
Lésg. von FeSO,. Erhitzt man (NH,)Cl mit (NH,)NO,, so erhailt man 
ein Gemisch von N und Cl (Soubeiran!’, Maumené!8). Die Heftig- 
keit der Kinwirkung miissigt man am besten durch Zusatz von Sand. 
Ein Gemisch von 75 g (NH,)NO,, 25.g¢ (NH,)Cl und 400 g Sand ent- 
wickelt beim Erwirmen ruhig 26 1 N und 5 1 Cl. 

8. Gatehouse?!® erhalt reinen N durch Erhitzen von Am- 
moniumnitrat mit Manganhyperoxyd. Die Hinwirkung beginnt bei 
180°. Bei Temp. tiber 215° werden dem N N,O und O (durch Zer- 
legung von Mn(NO.,),) beigemischt. 

MnO, + 4(NH,)NO, = Mn(NO,), +8H,O-+ 3N,. 

Angaben iiber die Brauchbarkeit dieses einfachen Verfahrens 

legen noch nicht vor. 


EKigenschaften. 


Farb-, geruch- und geschmackloses Gas vom spec. G. 0,97187 (Regnault). 
1 1N. wiegt 1,256 g. Bei + 13° und 200 at Druck von Cailletet verdichtet. 
1 Vol. Wasser absorbirt 0,0152 Vol. N bei 12,6° (Bunsen). In Alk. ist N etwas 
leichter léslich. 


' Wiedemann’s Ann. 6, 536. — ? A. 94, 126. — * Chem. N. 33, 90. 
— * Bl. [2] 13, 314; Z. 1870, 884. — © A. 77, 107. — ® Instit. 1851, 11. — 
7 Pp. 27, 4. — ® B. 1877, 1387. — °® Jahresber. d. phys. Vereins, Frankfurt a. M. 
1876/77. — '° A. Ch. [3] 26, 296. — 11 A. Ch. [8] 3, 49. — 7? Chem. N. 59, 
171. — * Soc. 83, 470. — 14 Graham 2, 15. — °C. R. 97, 526. — 2® A. 
Ch. [8] 68, 183. — 17 J. Pharm. 13, 322 — 18 C. R. 88, 401; A. 80, 267. — 
Chem, N. 35, 118. — ?° Chem. Z. R. 1891, 225. — 21 Chem. %. 12, 742. — 
22 Chem. N. 5, 246. 


Ammoniak, 
NH,. 
M=17.. In-100 Th. 82,35 Th. N, 17,65 The H. 


Darstellung. 


Will man mit gasférmigem NH, arbeiten, so benutzt man 
zur Herstellung zweckmissig concentrirte Ammoniakfikt. (25 bis 
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30°). Man erwirmt die Flkt. in einem mit Gasleitungsrohr ver- 
sehenen Kolben gelinde und leitet das Gas durch Trockenthiirme 
oder U-Réhren, die mit Stiicken KOH oder CaO gefiillt sind. — 
Hat man die concentrirte Ammoniakfikt. vorher mit CaCl, gesiittigt, 
so geht nach A. Vogel? beim Erwirmen ein sehr wasserarmes NH, 
tiber. Hine mit NH, gesiittigte wissrige Lise. von CaCl, lisst sich 
unveraindert lange aufbewahren und liefert beim Erwiirmen einen 
regelmissigen Strom NH, (Wey1?). 

Um chemisch reines NH, zu erhalten, muss man ein Ausgangs- 
material verwenden, welches frei von Aminbasen ist. Ein Verfahren, 
um diese, meist in den Ammonsalzen vorkommenden Verunreinigungen 
zu zerstéren, gibt Stas. 101 einer kochenden und gesittigten 
Salmiakloésg. werden mit 11 HNO, (spec. G. = 1,4) gemischt 
und die Flkt. solange gekocht, als sich noch Cl entwickelt. Nach 
dem Abkiihlen wird das ausgeschiedene (NH,)Cl in reinem, kochen- 
dem Wasser gelést und die Liésg. dann wiederum mit ?/20 ihres 
Vol. an HNO, solange im Kochen erhalten, als sich noch Cl ent- 
wickelte. Aus dieser Lisg. kann nunmehr nach dem Verdtinnen 
mit remem Wasser durch Destillation mit CaO reines NH, gewonnen 
werden. — Geht man vom Ammoniumsulfat aus, so werden 2 kg 
desselben mit 11/2 ke concentrirter H,SO, so stark erhitzt, dass 
unter Aufbrausen Zersetzung beginnt. Zu dem braun bis schwarz 
gefirbten Gemisch fiigt man kleine Mengen HNO,, bis dasselbe 
volhig farblos geworden ist. Die Aminbasen sind durch diesen Process 
unter Entwickelung von CO, vollig zerstért worden. 

Zur Erzeugung von fliissigem NH, bedient man sich nach 
Faraday einer rechtwinklig gebogenen Réhre aus starkem Glase. 
Durch den einen, noch offenen Schenkel schiittet man eine Verbin- 
dung von NH, und AgCl, welche man dadurch erhalten hat, dass 
man tiber fein vertheiltes, in einer Glasrdéhre befindliches AgCl unter 
Abktihlung der Réhre einen Strom von trockenem NH, bis zur 
Sattigung tiberleitet. Nachdem man den offenen Schenkel von an- 
haftenden Theilchen dieser Verbindung befreit hat, zieht man ihn 
aus und schmilzt zu. Wenn man jetzt den leeren Schenkel in His 
oder eine Kaltemischung taucht und die Ammoniakverbindung im 
anderen Schenkel vorsichtig erwirmt, so sammelt sich im kalten 
Theil fliissiges NH, an. Zum Austreiben von NH, aus AgCl ist 
eine Temp. von 112—119° néthig. Natiirlich geht NH, in Dampf- 
form tiber und wird von Ag@l wieder aufgenommen, sobald man 
die Kialtemischung entfernt. — An Stelle der Chlorsilberverbindung 
kann man auch Chlorcalctum-Ammoniak yverwenden. 

Melsens® benutzt mit NH, gesittigte Holzkohle, Divers und 
Raoult empfehlen die durch Kinwirkung von NH, auf trockenes 
(NH,)NO, entstandene Masse. Ohne Anwendung von Druck erzeugt 
Bussy fliissiges NH,, indem er trockenes gasférmiges NH, in einen 
kleinen Ballon leitet, der von fliissigem SO, umgeben ist, dessen 
Verdampfen mit Hiilfe der Luftpumpe beférdert wird. Auch Loir 
und Drion‘ bedienten sich des fliissigen SO, fiir diesen Zweck. 
Bunsen® leitet NH, in Gasform zuerst durch eine lange, mit Stiicken 
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Aetzkali gefiillte Réhre, dann in ein senkrecht stehendes, unten zu- 
geschmolzenes Glasrohr, welches durch ein Gemisch von CaCl, und 
His auf —40° erkaltet ist. Nach Beendigung der Verfliissigung 
wird die Réhre bei méglichst starker Kilte zugeschmolzen. — Ap- 
parate zur Verdichtung von NH, construirten Carré®, Tellier, 
Budin und Hausmann’, fiir Vorlesungsversuche C. G. Miiller®. 


Kigenschaften. 


Farbloses Gas von stechendem Geruch. In vélliger Reinheit (nach Stas 
hergestellt) riecht es rein stechend, durchaus verschieden vom NH; des Handels, 
dessen unangenehmer Geruch durch den Gehalt an organischen Basen bedingt 
ist. Thiere sterben darin. Spec. G. 0,5896. 11 NH3 wiegt 0,775 g bei 0° und 
760 mm Druck. Wird von Wasser, Alk. und Aeth. sehr leicht absorbirt; 
die Absorptionstahigkeit nimmt mit steigender Temp. ab. 1 Vol. Wasser nimmt 
bei 0° 1050 Vol. NH3 auf. 


Specifisches Gewicht und Gehalt von wassrigem Ammoniak bei 15° 
(Lunge und Wiesnick). 


Spec. G MRE ee | Spec. G fener ere 
Parise tt weoNes Sia cs tee ‘des spec. G. Aa igh |e NEaaletaateaes des spec. G. 
fiir +10 fiir - 19 
ie g 
1,000 0,00 0,0 0,00018 0,00039 
0,998 0,45 4,5 0,00018 0,00040 
0,996 0,91 ont 0,00019 0,00041 
0,994 1,37 13,6 0,00019 0,00041 
0,992 1,84 18,2 0,00020 0,00042 
0,990 2:31 22,9 0,00020 0,00042 
0,988 2,80 27,7 0,00021 0,00043 
0,986 3,30 ye) 0,00021 0,00044 
0,984 3,80 37,4 0,00022 0,00045 
0,982 4,30 42,2 0,00022 0,00046 
0,980 4,80 47,0 0,00023 0,00047 
0,978 5,30 51,8 0,00023 0,00048 
0,976 5,80 56,6 0,00024 0,00049 
0,974 6,30 61,4 0,00024 0,00050 
0,972 6,80 66,1 0,00025 0,00051 
0,970 Meow 70,9 0,00025 0,00052 
0,968 7,82 Tha 0,00026 0,00058 
0,966 8,33 80,5 0,00026 0,00054 
0,964 8,84 85,2 0,00027 0,00055 
0,962 9,35 89,9 0.00028 0,00056 
0,960 9,91 95,1 0,00029 0,00057 
0,958 10,47 100,3 0,00030 0,00058 
0,956 11,08 105,4 0,00031 0,00059 
0,954 11,60 110,7 0,00082 0,00060 
0,952 hel 115,9 0,00083 0,00060 
0,950 12,74 121,0 0,000384 0,00061 
0,948 IBY 126,2 0,00035 0,00062 
0,946 13,88 131,3 0,00036 0,00063 
0,944 14,46 136,5 0,00037 0,00064 
0,942 15,04 141,7 0,00038 
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* N. Repert. 4, 244. — ? P. 128, 362. — * C. R. 77, 781. — 4 Bl. 1860, 
184. So AO 025") OR 81,°10283°D. 160)285-247 0. R..52; 142. = 
A. 157, 348. — ° Untersuchungen tiber die Ges. d. chem. Prop. 49. 


Priifung. 


1. Pyridin und Chlorid. 


. 10 ccm werden mit ca. 30 g Wasser verdiinnt; nach dem Uebersittigen 
mit HNOs bleibt die Fikt. farblos und gibt mit Silbernitrat keine Triibung. 


2. Flichtigkeit, 


; 15 g hinterlassen beim Verdampfen auf dem Wasserbad héchstens ge- 
ringe Spuren Riickstand. 
3. Metalle. 


5 ccm werden mit 20 com Wasser und einigen Tropfen Schwefelammon 
versetzt; es darf kein Ndschl. entstehen. 


4. Sulfate. 


10 ccm werden mit verd. Hssigsiure angesiuert und mit Baryumchlorid 
versetzt; auch nach langerem Stehen darf sich kein Ndschl. bilden. 


5. Carbonate. 


10 ccm werden mit dem gleichen Vol. Wasser und 40 com Kalkwasser 
versetzt; ein Ndschl. darf hierbei nicht entstehen. 


Die Handelssorten 


enthalten hiufig Pyridin und Pyrrol; auch Zn, Cu ist gefunden worden. 

Neben dem reinen Produkt kommt noch technisches (unreines) in den 
Handel. Auch wasserfreies, verfliissigtes NH, wird im Grossen dar- 
gestellt (s. Bezugsquellenliste). 


Chlorstickstoff. 
NCl,. 
M = 120,5. In 100 Th. 11,62 Th. N, 88,38 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Um diese Verbindung méglichst gefahrlos herzustellen, fiillt 
man eine Flasche, die gut gereinigt, namentlich fettfrei sein muss, 
iiber warmem Wasser mit Cl und stiilpt sie in eine bleierne Schale 
mit Salmiaklésg. von 32° (Porret, Wilson und Kirk’). Man ver- 
wende reines, von brenzlichen Oelen freies (NH,)Cl, lése davon 30 g 
in heissem Wasser, verdiinne nach event. Filtriren bis zu ungefahr 
142 kg und erwirme auf 32°. Unter die Miindung der Flasche 
wird zum Sammeln der éligen Tropfen von NCI, eine zweite, kleine 
Bleischale gestellt (man benutzt kein Glasgefiiss, weil bei eintreten- 
der Explosion das Blei nur zerdriickt, nicht aber umhergeschleudert 
wird). Man umgebe den Apparat zum Schutz mit emem Draht- 
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geflecht, schiitze das Gesicht durch eine Drahtmaske, sowie die Hinde 
durch dicke, wollene Handschuhe. 

Man arbeitet nach V. Meyer? mit einem birnenformigen, aus 
besonders diinnem Glas geblasenen Kolben von ca. 1 1 Inhalt. 
Gattermann‘ operirte — zur Bestimmung der Zusammensetzung 
des Chlorstickstoffes — unter einem mit Thiiren versehenen Glas- 
kasten, der durch mehrere in ihm vorgenommene Chlorstickstoff- 
explosionen (vgl. V. Meyer®) auf seine Haltbarkeit gepriift war. 
Beim Oeffnen der Thiire wurde Sorge getragen, dass das Gesicht 
niemals dem Entwickelungskolben direkt ausgesetzt war, sondern 
dass sich stets eine der Glaswinde oder — wenn méglich — eine 
bewegliche Schutzwand zwischen beiden befand. 

Die Hinde wurden durch derbe Lederhandschuhe und der 
obere Theil der freien Hand durch dicke Pulswirmer geschiitzt, — 
die Augen durch eine Brille aus starkem Glas. 

Bei Anwendungen dieser Vorsichtsmassregeln verliefen mehr- 
fache Explosionen stets ohne jede Beschidigung des Kérpers. 

Der Process ist folgendermassen: 

Zunichst wird die (NH,)Cl-lésg. in den mit Cl gefiillten Kolben 
langsam hineingesogen; ist die Hilfte des Cl absorbirt, zeigt sich 
noch kein Chlorstickstoff, dagegen beginnt die Reaction an den 
Wandungen des Gefiisses. 

Das Niveau steigt immer héher und die erst gebildete, diinne 
élf6rmige Schicht auf der Flkt. trennt sich zu einzelnen Tropfen, 
die langsam niederfallen, wiihrend ein Theil (durch Blasen N) wieder 
hoch gefiihrt wird. 

Wenn die Tropfen sich nicht mehr vergréssern, so vereingt 
man sie durch Schiitteln des Kolbens, worauf sie in die kleine, mit 
Handhaben versehene Bleischale fallen. 

Dieselbe wird vorsichtig, unter Vermeidung von Erschiitte- 
rungen, aus dem grésseren Bleigefiiss gehoben, in dem die Schale 
steht, und mittelst Trichter in einen besonders hergestellten, dtinn- 
wandigen Scheidetrichter gegossen. Die (NH,)Cl-lésg. wird mittelst 
Pipette abgehoben und dann der Chlorstickstoff mit soviel Flkt. ge- 
waschen, bis dieselbe keine Cl-reaction mehr zeigt. 

EKtwa geléstes Cl entfernt man aus dem Oel, indem man wieder- 
holt Luft durch dasselbe blast. — Beim Abheben des Waschwassers 
ist Sorge zu tragen, dass dasselbe nicht etwa in den Schlauch, der 
zum Saugen dient, tritt, oder dass es anderweitig mit organischen 
Substanzen in Beriihrung kommt, da dasselbe stets etwas Chlorstick- 
stoff suspendirt enthilt. — Der erhaltene, dlférmige Kérper wird 
dann aus dem Scheidetrichter sehr vorsichtig in ein kleines diinn- 
wandiges Glasgefiiss eingelassen (eine Operation, die am leichtesten 
Explosionen veranlasst) und zur Trocknung mit einem Stiick staub- 
freien, geschmolzenen CaCl, geschiittelt. 

Das so erhaltene Oel ist eine Mischung verschieden stark 
chlorirter Ammoniake. 

Zur Darstellung des reinen Perchlorstickstoffes NCl, wird iiber 
das nun erhaltene Oel, nachdem der (NH,)Cl entfernt ist. und 
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es im Scheidetrichter mit nur wenig Wasser iiberschichtet ist, eine 
halbe Stunde lang ein missig starker Strom Cl geleitet. Zu dem 
Ende wird der Scheidetrichter in horizontaler Stellung befestigt, so 
dass sich das Oel in dessen Bauch ausbreitet. Gewaschen und ge- 
trocknet wird wie oben. 

2. Nach Béttger? electrolysirt man eine Salmiaklésg., die sich 
in einem mit Blase verbundenen Cylinder befindet. 

3. Balard hiangt ein Stiick (NH,)Cl in einer starken Lésg. von 
HClO auf und sammelt die unter Entwickelung von Cl und N nieder- 
fallenden Tropfen von NCl, in einem Bleischilchen. 


Kigenschaften. 


Wachsgelbes, diinnfliissiges Oel vom spec. G. 1,65, das sehr schnell ver- 
fliegt und unter 71° siedet. Beim Erwirmen iiber 90° tritt heftige Explosion, 
die vorwiegend nach unten gerichtet ist, ein. 

Die Explosionsgefahr ist im Allgemeinen geringer als angenommen wird: 
Direktes Sonnenlicht und Bertithrung mit organischen Sub- 
stanzen veranlassen sofort heftige Detonation. 

Die Dimpfe greifen die Schleimhaiute, Augen und Athmungsorgane 
aufs Heftigste an. 


1 Gilb. 47, 56, 59. — ? J. pr. 68, 374, vel. Gorup-Besanez, Lehrb. 
Qepvan yl, 219i) —— PCB. 2127 2 Bs 218751): 
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Darstellung. 


1. Stas? tibergiesst das in einer Reibschale fem gepulverte 
_J unter Umriihren mit concentrirter Ammoniakflkt., bis die anfangs 
dunkelbraune Flkt. farblos geworden ist, wascht durch Decantiren 
mit kaltem, concentrirtem NH, bis zur Entfernung von (NH,)J. Zum 
Umriihren der Masse nach dem Zusatz von NH, benutzt man 
wegen der Explosionsgefahr kein Pistill, sondern eine Feder- 
fahne. Den schwarzen Ndschl. (NHJ,, Dijodamin) sammelt man auf 
mehreren kleinen Filtern und breitet dieselben noch nass auf Fliess- 
papier aus oder streicht den Ndschl. in erbsengrossen Portionen auf 
einzelne Streifen Filtrirpapier zum Trocknen auf. 

2. Bunsen? erhilt einen schwarzen Ndschl. von Jodstickstoff, 
indem er zu einer kalt gesittigten Lésg. von J in Alk. alkoholische 
Ammoniakflkt. setzt oder NH, durch dieselbe leitet (vgl. unter Higen- 
schaften; Raschig ‘). 

3. Man fallt alkoholisches J mit concentrirtem, wissrigem NH, 
und wiischt mit Wasser (Gladstone®, Stahlschmidt*). 
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4, Man fillt nach Bunsen eine mit Wasser verdiinnte Lésg. 
von J in Kénigswasser, welche einfach Chlorjod enthilt, mit NH, 
und wischt den Ndschl. schnell mit kaltem Wasser. 

5. Man vermischt eine Lisg. von (NH,)J mit wiissrigem Chlor- 
kalk, dessen alkalische Reaction durch Hssigsiure abgestumpft ist 
(Playfair). 

6. Man zersetzt NC], mit KJ (Milton®). 

7. Man gibt zu einem Gemisch von HJO, und HCl NH, 
(André®). Nach Raschig’ entsteht hierbei nur dann Jodstickstoff, 
wenn man festes HJO, in concentrirter HCl lést. Bei Anwendung 
von verdiinnten Lésungen von HJO, und HCl muss man vor dem Zu- 
satz von NH, kochen, um gelistes Cl auszutreiben, sonst bildet sich 
durch NH, unter Entfarbung HJO, und HCl zuriick. 

8. Mallet*® hat verschiedene Jodstickstoffverbindungen darge- 
stellt und analysirt. Die Verbindung NJ, erhielt er auf folgendem 
Wege: Durch EHingiessen einer alkoholischen Jodlésg. in Wasser 
entsteht sehr fein vertheiltes J, das er durch mehrmaliges Decan- 
tiren mit Wasser reinigte, und dann mit der stirksten Ammoniakfikt. 
bei oder unter 0° zusammenbrachte. Nach lingerer Hinwirkung 
wurde die Flkt. abgegossen und durch neue ersetzt. Dann wurde 
das schwarze Pulver in eine verschliessbare Flasche gebracht und 
wiederholt durch Schiitteln zuerst mit Alk. von 95%, dann mit ab- 
solutem Alk., schliesslich mit Aeth. gewaschen. Das im kalten 
Luftstrom getrocknete Priiparat explodirte mit grésster Heftigkeit, 
selbst unter Wasser. 

Hine Verbindung N,J;H (—J,N.NHJ,) erhielt er bei Anwen- 
dung von schwiicherem NH, und Vermeidung der Abkiihlung auf 0°. 
— NHJ, resultirte, wenn das schwarze Pulver nicht gleich mit Alk. 
gewaschen wurde, sondern mehrere Tage unter kaltem Wasser 
aufbewahrt wurde, ehe die obige Behandlung mit Alk. und Aeth. 
erfolete. 

Von gefahrlosen Bereitungsweisen des Priparates seien foleende 
erwihnt: 

9. Riidorff tibergiesst 1 com Br mit 10 com Wasser, fiigt 
1—2 g J hinzu und schiittelt. Das J lést sich sehr rasch; der 
durch Zusatz von iibersch. NH, entstehende Ndschl. wird filtrirt, 
ausgewaschen und schliesslich mit etwas Alk. tibergossen. Der noch 
nasse, schlammige, sammetschwarze Kérper wird hierauf in kleinen 
Portionen mit emem Hornspatel auf Fliesspapier gestrichen und zum 
Trocknen auf ein Brett gelegt. Nach einer Stunde ist der Jodstick- 
stoff soweit getrocknet, dass er bei Bertihrung mit einer Federfahne 
explodirt. 

10. Béttger fallt eine Chlorjodlésg. (erhalten durch Behand- 
lung von fein gepulvertem J mit Kénigswasser) in der Wirme, mit 
NH,. Der Ndschl. laisst sich leicht auswaschen und ist in feuchtem 
Zustande vollig ungefihrlich. Man trocknet ihn, in kleinen Portionen 
vertheilt, bei mittlerer Temp. Dieses Priparat explodirt im trockenen 
Zustand nie von selbst. (Vel. 4.) 
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EKigenschaften. 


Jodstickstoff, nach den verschiedenen Angaben dargestellt, ist ein braun- 
schwarzes oder schwarzes, zartes Pulver. Trocken verpufft er bei ge- 
ringen Erschiitterungen mit heftigem Knall. Man stellt ihn daher 
stets nur in geringer Menge her, vgl. 1. 9. und 10. Der aus Jodlésg. gefillte 
Jodstickstoff explodirt nach Raschig nur im trockenen Zustand, der aus festem 
Jod und Ammoniaklésg. hergestellte, sehr explosive Kérper besteht nur in Be- 
rihrung mit NH3 und zersetzt sich schon beim Auswaschen unter kleinen De- 
tonationen. Was die Zusammensetzung der Jodstickstoffpriparate betrifft, fand 
Bunsen fiir 2: NH,.NJ3, fir 4: NH3.4NJ3. Gladstone hat fiir 2. aus den 
Analysen NHJ» (Jodimid, Dijodammoniak) berechnet, welche Verbindung ver- 
dreifacht (NH3.2NJ3) zwischen den beiden Bunsen’schen Verbindungen 
legen wiirde. Dieselbe Formel stellt Stahlschmidt auf. Nach Raschig 
wird das nach 2. entstehende NH3.NJ3 wahrend des Auswaschens allmiahlich 
in Dijodamin, NHJg, oder sogar in Trijodamin, NJ3, tibergefiihrt. 


1 Gesetze der chem. Proportionen, Leipzig 1867, 138. — ? A. 84, 1. — 
* Chem. Soc. Qu. J. 4, 84 und 7, 51; A. 78, 234. — ‘P. 119, 421 — ® A. Ch. 
69, 78. — ° Journ. de pharm. 22, 187. — 7 A. 230, 212. — ® Chem. N. 39, 
257; s. a. A. 241,253. 


Stickoxydul. 
N,0. 
M= 44. In 100 Th. 63,64 Th. N, 36,36 Th. O. 


Darstellung. 


1. N,O erhalt man am bequemsten durch Erhitzen von Am- 
moniumnitrat. Man bringt das durch Schmelzen entw. Salz in 
Stiicken in eine geriumige Retorte, welche man auf dem Draht- 
netz ganz gelinde erwirmt. Das Salz schmilzt leicht und wird bei 
etwa 170° in N,O und 2H,0 zerlegt. Man richte den Hals der 
Retorte schrig nach oben, damit das im Hals condensirte Wasser 
wieder zuriickfliessen kann. Bei Beginn der Gasentwickelung miissige 
man die Wirme durch Verkleinerung der Flamme so, dass immer 
nur gelindes Sieden stattfindet. Bei stiirmischer Entwickelung kénnen 
leicht Explosionen erfolgen, auch geht alsdann NO iiber. Aus dem- 
selben Grunde unterbreche man die Operation, ehe simmtliches Salz 
zersetzt ist. 4 g (NH,)NO, geben iiber 1 1 N,O. 

Zur Herstellung von véllig reinem N,O darf kein salmiakhal- 
tiges (NH,)NO, benutzt werden, damit nicht das Gas durch Cl ver- 
unreinigt wird. Um jede Spur von Cl und NO auszuschliessen, 
leitet man das N,O durch Waschflaschen mit KOH resp. FeSO,. 

Will man das Gas tiber Wasser auffangen, so muss dasselbe 
eine Temp. von etwa 30° haben; von kaltem Wasser wird N,O 
reichlich absorbirt. 

Im Grossen wird N,O in Kautschuksiicken gesammelt, mit Hilfe 

Bender, Anorganische Praparatenkunde. 16 
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des Natterer’schen Apparates verdichtet und in eisernen Cylindern 
in den Handel gebracht. 

2. Nach Campani? erhilt man N,O beim Erhitzen von 5 Th. 
krystallisirtem SnCl,, 10 Th. HCl (1,21) und 0,9 Th. HNO, (1,38). 
Beim Kochen der Masse wird reichlich und regelmissig reines N,O 
entwickelt nach der Gleichung: 


2 HNO, +4 SnCl, + 8 HCl =4S8nCl, + N,O-+ 5 H,0. 


Die angefiihrten Mengenverhiiltnisse diirfen nicht abgeandert 
werden, sonst wird die Entwickelung unregelmiissig, auch ist sie 
dann hiufig von Explosionen begleitet. 


Kigenschaften. 


Farbloses Gas von schwach siisslichem Geruch und Geschmack. Spec. G. 
1,527; 11 NO wiegt 1,974 g. — 100 Vol. Wasser absorbiren bei 20° 67 Vol. 
NO (Carius). Nach Berthelot wird es bei 520° fast gar nicht zersetzt. 
Eingeathmet bewirkt es Bewusstlosigkeit, die bei Luftzufuhr schwindet, ohne 
schidliche Nachwirkungen zu hinterlassen. Mit dem vierfachen Vol. Luft ge- 
mischt, lasst es sich einige Minuten ohne Storung des Bewusstseins einathmen 
und bewirkt Rausch und Heiterkeit. Frisch dargestellt, bewirkt es mitunter 
Cyanose; nach 24stiindigem Aufbewahren im Gasometer, ist es angenehm ein- 
zuathmen. Der Grund hierfiir liegt nach Cazeneuve’® in einer kleinen Bei- 
mengune von NO», die sich trotz Waschens nicht vollstandig beseitigen lisst, 


1A. C. F. 8, 253. — ? Chem. C. 1885, 241. 


Untersalpetrige Sure. 
H,N,0,. OH.N.N.OH. 
Ms 62 In 1000Th = 70:07 PheN.0,- 29,03 The H.O: 


Darstellung. 


1. Divers?’ lasst Natriumamalgam auf eine Lisg. von Kalium- 
nitrat einwirken. Die nach der Gleichung (KNO, + 2Na, + 2 H,O 
=  KNO-+-4NaOH) berechnete Menge Na trigt man als Amalgam 
nach und nach in die durch kaltes Wasser gut zu ktihlende Lisg. 
von KNO, ein, wobei zu Anfang viel, gegen Ende weniger Gas ent- 
weicht. Nach beendigter Reaction neutralisirt man mit Essigsiure 
und fallt mit AgNO,. Der entstandene Ndschl. von AgNO ist nicht 
rein gelb, sondern in Folge Abscheidung von metallischem Silber 
etwas dunkel gefirbt. Man lést ihn in verdiinnter HNO, und fallt 
vorsichtig mit NH, aus. Dann sammelt man den Ndschl. auf einem 
Filter, wiischt mit Wasser aus und trocknet bei Lichtabschluss im 
luftleeren Raume. Zorn? erhielt auf diese Weise 15% des ange- 
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wandten KNO, an AgNO. Da dem Ndschl. oft kleine Mengen 
Nitrat oder Nitrit hartnickig anhaften, so ist eme Reinigung durch 
wiederholtes Auflésen in HNO, und Fallen mit NH, anzurathen. 
So erhielten Divers und Haga® eine Verbindung, die nur um 
0,6—0,8°o von der Formel AgNO abwich. 

Statt des Nitrates kann man mit Vortheil zur Herstellung von 
AgNO das Nitrit verwenden, da man alsdann nur die Hiilfte des 


Na braucht. (KNO, + Na, + H,O—KNO + 2Na0H.) 


Zorn” wendet Baryumnitrit statt des im Handel meist sehr 
unrein vorkommenden KNO, oder NaNO, an. Die nach der Re- 
duction mit der berechneten Menge Na (auf 1 Mol. Ba(NO,), 4 Atome 
Na) erhaltene Liésg. gibt nach dem Neutralisiren mit Essigsiiure 


beim Fallen mit AgNO, sofort rein gelbes AgNO. 


Hine noch giinstigere Ausbeute als oben angegeben erhilt 
Zorn®, wenn er das Natriumamalgam in berechneter Menge in 
grossen Stiicken in die mittlere Kugel eines Kipp’schen Apparates 
bringt, die untere Kugel mit der entsprechenden Menge Nitritlisg., 
die obere zur Hiilfte mit destillirtem Wasser fiillt. Die Reduction 
geht viel gleichmiissiger vor sich, als beim Hintragen des Amalgams 
mit der Hand, da sich die Reaction durch langsames Ausstrémen- 
lassen der entwickelten Gase reguliren lisst und starkes Erwiirmen 
durch Hinstellen des Apparates in einen Behilter mit kaltem Wasser 
vermieden werden kann. (Natiirlich findet dies Verfahren nur zur Dar- 
stellung grésserer Mengen AgNO Anwendung.) 

2. Van der Plaats* ist zu ganz ihnlichen Resultaten wie 
Divers und Zorn gelangt. Zur Darstellung von AgNO lést er 40 ¢ 
NaNO, in 120 g¢ Wasser, fiigt m Portionen 5 g Natriumamalgam 
(1 g Na auf 30 ¢ Hg) unter Kalthalten der Lise. hinzu, neutralisirt 
mit Essigsiiure und fallt mit AgNO,. Um im Ndschl. enthaltenes 
essigsaures Silber zu zerstéren, setzt er ihn einige Zeit dem Lichte 
aus, lést in verdiinnter H,SO, und fallt mit NH, unter Vermeidung 
eines Ueberschusses. Die Anwendung des Nitrites ist der des Ni- 
trates vorzuziehen. 

3. Nach Zorn® erhalt man reichliche Mengen von unter- 
salpetrigsaurem Salz, wenn man eine Lésg. von KNO, oder NaNO, 
electrolysirt und als negative Electrode Hg verwendet. Auch das 
Nitrat liefert dasselbe Produkt, nur dauert die Zersetzung doppelt 
so lange. Ehe man mit AgNO, AgNO ausfallt, muss man das ge- 
bildete NH,(OH) durch HgO entfernen. 

4, Nach Menke ® entsteht NaNO durch Schmelzen von NaNO, 
mit Hisenfeile. Zorn konnte die Verbindung auf diesem Wege 
nicht erhalten. Dagegen lisst sich nach Zorn’ eine Lésg. von 
NaNO, resp. NaNO, durch frisch gefiilltes Fe(OH), reduciren, 
wobei unter starker Erwirmung HNO, NH,, N und reichlich N,O 
gebildet wird. Man fallt eine Lisg. von reiem Hisenvitriol mit 
yerdiinnter Kalkmilch gerade aus, setzt zu dem nicht zu dicken Brei 
von Fe(OH), und CaSO, eine Lésg. von NaNO, (1 Nitrit : 10 Hisen- 
vitriol) und iiberliisst das Gemisch unter Kiihlung sich selbst. Nach 
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beendigter Reaction wird die vom Ndschl. getrennte Flkt. mit Essig- 
siure angesiiuert und AgNO durch AgNO, gefiallt. 

Dunstan und Dymond® haben die Hinwirkung von Fe(OH), 
auf Nitrite niher untersucht. Besonders wirksam erweist sich nach 
ihnen zur Bildung von Hyponitrit das Gemisch von Fe(OH), mit CaSO,, 
wie es Zorn anwandte. Auch das durch die gerade erforderliche Menge 
KOH bei Luftabschluss gefallte Fe(OH), ist wirksam; in starker 
Kalilauge suspendirt, verliert es an Wirksamkeit. Fehlt freies Alkali 
ganz, z. B. wenn man den Niederschlag auswiischt, so wird eben- 
falls kein HNO gebildet. Auch das Verhiltniss der angewandten 
Mengen NaNO, und Fe(OH), ist von Einfluss auf die Ausbeute. 
Ein grosser Ueberschuss an Fe(OH), fiihrt das gebildete HNO in N 
und NH, iiber. 

5. Divers und Haga® haben KNO durch Einleiten von NO 
in eine alkalische Lésg. von Sn(OH), erhalten (K,0,Sn -+ 2KOH 
+ 2NO = K,0,5n-+2KNO-++H,0). Letztere bereiten sie durch 
Fallen von SnCl, mit Na,CO,, Decantiren des Ndschl. von der Mutter- 
lauge und Zusatz von KOH zu ihm. Die Reaction verliuft sehr 
langsam; nach dreitigigem Einleiten von NO ist noch unverindertes 
Sn(OH), vorhanden. (Nach vorliegenden Angaben diirfte die Methode 
nicht als Darstellungsverfahren zu empfehlen sein.) 


Kigenschaften. 


Die freie Saéure, HyN)O., wird am besten durch Zersetzung von AgNO 
mit HCl erhalten. Das in Wasser suspendirte AgNO versetzt man mit soviel 
HCl, dass ein geringer Theil des Salzes nicht angegriffen wird. Das Filtrat, 
welches eine wiassrige Lose. von HyN Oy darstellt, ist klar, farblos und kann 
ohne Zersetzung selbst mit HNO; gekocht werden. 

AgNO ist ein blassgelbes, in Wasser unldsliches Pulver, das eine Warme 
von 100° ertragt, beim raschen Erhitzen auf 150° explodirt und durch das zer- 
streute Licht nicht zersetzt wird. — Das Natriumsalz bildet nach Menke 
weisse, nadelférmige Kryst. von der Zusammensetzung NaNO + 3H)0. 

Das Baryumsalz, Ba(NO)g erhielt Zorn?° beim Vermischen yon Lésg. 
von NaNO (aus AgNO und NaCl) und BaCly. Es bildet einen kryst. Ndschl., 
der in Wasser unloslich ist, beim laingeren Stehen mit Wasser oder durch COg 
der Luft, rascher durch heisses Wasser in Ba(OH)) und NoO zerfillt. 


* Lond. R. Soc. Proc. 19, 425. — ? B. 1877, 1806; 1878, 1630, 2217. — 
® Soc. 45, 78. — * B. 1877, 1507. — *® B. 1879, 1509. — ® Soe. [2] 38, 401; 
Chem. N. 87, 268. — 7 B, 1882, 1258. — ® Soc. 51, 646. — ® Soc. 47, 361. — 
10 B. 1882, 1007. 
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Stickoxyd. 
NO. 
M=30. In 100 Th. 46,67 Th. N, 53,33 Th. 0. 


Darstellung. 


1. Durch Einwirkung von HNO, auf Cu; soll das Gas mig- 
lichst frei von N,O sein, so darf die angewandte HNO, hdchstens 
das spec. G. 1,2 besitzen, und die Reaction muss ohne merkliche 
Temperaturerhéhung erfolgen. Um eine stiirmische Gasentwickelung zu 
vermeiden, verwende man Cu nicht in fein vertheiltem Zustand oder 
als Spihne, sondern als Kupferblech, bringe dasselbe, in Streifen 
geschnitten, in die Gasentwickelungsflasche, die mit Trichterrohr und 
Gasableitungsrohr versehen ist, und trage nach und nach HNO, 
durch das Trichterrohr ein. Bei eintretender Temperaturerhéhung stellt 
man die Entwickelungsflasche in kaltes Wasser oder giesst Wasser in 
dieselbe. Das Gas liisst sich tiber Wasser auffangen; mit dem An- 
sammeln desselben warte man, bis die rothen Dimpfe aus dem Ap- 
parat verschwunden sind. Will man das Gas trocknen, so leitet 
man es zunichst durch eine Waschflasche mit NaOH, dann durch 
ein mit Stiicken Aetzkali gefiilltes Rohr. (Vgl. Millon, C. R. 14, 908). 

Um das auf diesem Wege erhaltene NO véllig zu reinigen, 
leitet man es in langsamem Strom in eine Lisg. von FeSO,, die 
sich in einem Kolben befindet. Diese nimmt NO auf und entliisst 
es wieder beim Erwirmen (Carius’). Die ersten Mengen des hier- 
bei entweichenden Gases enthalten natiirlich durch O der Luft ge- 
bildetes NO, und sind nicht zu verwenden. 

Um die Entwickelung von NO reguliren zu kénnen, empfiehlt 
Kammerer’, in eime zweihalsige Woulfe’sche Flasche Streifen 
von diinnem Kupferblech zu bringen und sie zu emem Drittel mit 
einer concentrirten Lésg. von NaNO, zu fiillen. Der eine Tubus 
der Flasche triigt ein Ableitungsrohr, der andere einen Tropftrichter, 
durch welchen man concentrirte H,SO, mehr oder minder rasch zu- 
fliessen lisst, je nachdem man einen schnelleren oder langsameren 
Strom von NO haben will. 

2. Nach Regnault wird sehr reines NO durch Erwirmen 
von gesittigten Lésungen von KNO, und Hisenchloriir erhalten. Man 
stellt sich eine saure Lésg. von FeCl, her, indem man eine gewisse 
Menge HCl in zwei gleiche Theile theilt, in einem Theil Hisenfeile 
oder eiserne Nigel bis zur Sittigung auflést und den anderen Theil 
zugibt. Diese Lisg. bringt man in eine Entwickelungsflasche, fiigt 
den Salpeter hinzu und erwiirmt, wobei reines NO entweicht, sobald 
die Luft unter Bildung von NO, aus dem Apparat verdringt ist. 
Um das Gas von mitgerissener HCl zu befreien, leitet man es durch 
NaOH. (Vel. Gay-Lussac, J. 1848, 382.) 


3. Durch Einleiten von gasférmigem SO, in erwirmte, verdiinnte 
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HNO, erhiilt man H,SO,, wihrend remes NO entweicht. Man ver- 
wende HNO, vom spec. G. 1,15. Dieselbe befindet sich in einem 
Kolben, ite mit eimem doppelt durchbohrten Korken verschlossen 
ist, durch welchen das Zuleitungsrohr fiir 50, und das Ableitungs- 
rohr fiir NO geht. SO, wird in emem anderen Kolben aus Cu und 
H,SO, durch missiges Erwiirmen entwickelt; das heisse SO, wiirde 
unverdndert durch HNO, hindurchgehen. 

4, Hine neue Methode zur Herstellung von NO hat John- 
stone *® angegeben. Er erhitzt eine wissrige Lisg. von 4 Th. KCNS 
und 2 Th. CoN,O,, wobei reichlich Stickoxydgas entwickelt wird: 


4 KONS + Co(NO,), + H,O =6NO+C,+2K,S+ CoS + S + H,0. 


5. Einen sehr regelmissigen Strom von ganz remem NO er- 
hilt man nach Thiele*, wenn man zu einer, in einer Flasche be- 
findlichen, salzsauren Lésg. von FeCl, oder FeSO, eime concentrirte 
Lésg. von NaNO, tropfen lisst, die sich in einem aufgesetzten, mit- 
telst Hahnes verschliessbaren Kugelrohr befindet (s. 8. 74). Da 
kiufliches NaNO, hiufig Carbonat enthilt, empfiehlt es sich, dies 
vorher mit CaCl, auszufaillen, um das Waschen des Gases mit Al- 
kali zu vermeiden. Der Process erfolgt nach der Gleichung: 


FeCl, -_NaNO, + 2HCl= FeCl, + NaCl-+ H,O + NO. 


Kigenschaften. 


Farbloses Gas, welches bei — 11° unter eimem Druck von 104 at ver- 
dichtet worden ist. Spec. G. des Gases 1,041. Nicht brennbar, véllig un- 
athembar. Nach Berthelot wird es bei 520° zersetzt in N, No03, NO» und 
NO. In geringer Menge von Wasser, in grésserer Menge von Alk. absorbirt. 


1A. 94, 138. — ? B. 1885, 3064. — * Chem. N. 45, 159. — + A. 253, 246. 


Salpetrige Sdure. 
Anhydrid: NO.O.NO; Hydrat H.O.NO. 
M=/76. In 100 Th, 36,84 Th. N, 63,16 Th. O- 


Darstellung. 


1. Man erwirmt 1 Th. Stirkemehl mit 8 Th. HNO, 
FOMESD eG G. 1,30—1,35. Siure von dieser Concentration gibt nach 
Lunge?* ein von NO, méglichst freies N,O;. Man setzt zu der im 
geriumigen Kolben befindlichen Stirke die Stiure und leitet die Re- 
action durch gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade ein. Da die 
Gasentwickelung anfangs sehr lebhaft ist, so sorge man fiir passende 
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Abkiihlung des Kolbens und verwende ein weites Ableitungsrohr; 
auch ist es zweckmiissig, die Siure allmihlich durch einen Tropf- 
trichter zuzugeben. Statt der Starke kann man auch glasiges As,O, 
verwenden. Das so erhaltene Gas enthilt noch Untersalpetersiure; 
es ist fiir viele priiparative Arbeiten, z. B. zum Diazotiren, zum Aus- 
fallen von J aus Verbindungen, von gentigender Reinheit. 

Um reines N,O, in fliissigem Zustand zu erhalten, leitet Liebig? 
die entwickelten Diimpfe zuerst durch ein 1,25 m langes, mit CaCl, 
gefiilltes Rohr, dann durch eine U-férmige, auf —20° erkaltete, leere 
Réhre. In. letzterer verdichtet sich eine bei starker Kilte farblose, 
bei gewoéhnlicher Temp. griine, sehr fltichtige Flkt. Dieselbe ist 
nach Péligot® em Gemenge von N,O, und NO,. — Luck * leitet 
die aus As,O, und HNO, gebildeten Gase (N,O, und NO,) durch 
zwei U-férmige Réhren, deren erste mit Wasser von + 8°, die zweite 
mit einer Kiiltemischung umgeben ist. Die in letzterer condensirte 
blaugriine Flkt. remigt er durch Destillation bei 4+-12°, fiigt nach 
starkem Abkiihlen zum Destillat einige Tropfen Hiswasser (um NO, 
in N,O, iiberzufiihren), bis es rein indigblau gefiirbt ist, und rectificirt 
wiederholt bei 5—10°. 

2. Fritzsche® benutzt zur Herstellung von N,O, das durch 
miissiges Hrwirmen von rother, rauchender HNO, in der gekiihlten 
Vorlage erhaltene Destillat. Dasselbe wird nochmals bei héchst ge- 
linder Wirme in eine stark gekiihlte Vorlage destillirt und besteht 
dann hauptsiichlich aus NO,. Zu dieser Verbindung fiigt man so- 
viel H,O, dass auf 2 Mol. NO, (92 Th.) etwas mehr als 242 Mol. 
H,O (45 Th.) kommen, und zwar lisst man das Wasser mit Hiilfe 
eines Capillarrohres in die auf —20° abgekiihlte Flkt. unter Um- 
schwenken tropfenweise zufliessen. Es findet eme geringe Entwicke- 
lung von NO statt und es entstehen zwei nicht mischbare Schichten, 
von denen die obere, grasgriine, eine Lisg. von N,O, und NO, in 
HNO, ist, wihrend die untere, dunkelgriine hauptsachlich aus N,O, 
besteht. Man erwirmt die gesammte Flkt. im Wasserbade, bis der 
Sdp. auf 25° gestiegen ist, wobei sich in der stark abgekiihlten Vor- 
lage eine rein indigblaue Flkt., im Wesentlichen N,O;, condensirt, 
wihrend NO entweicht. 

Ebenso erhielt Fritzsche aus einer Salpetersiiure, welche 
in galvanischen Batterien gebraucht und in Folge dessen salpetrig- 
siurehaltig geworden war, durch Destillation in der gektihlten Vor- 
lage eine dunkelgriine Flkt., ein Gemenge von N,O, und NO,, aus 
welchem durch wiederholtes Rectificiren bei méglichst niedriger Temp. 
eine rein indigblaue Flkt. erhalten wurde, die 93°/o N,O, enthielt. 

3. Behufs Gewinnung von wasserfreier salpetriger Siiure, welche 
vollig frei von Untersalpetersiure ist, arbeitete Birhans** nach 2. 
bei noch niedrigerer Temperatur. Er leitete in einen auf —54° ab- 
gekiihlten Behilter in U-Form durch zwei verschiedene Rohren Stick- 
oxyd und O in dem Verhiiltnisse von 6—8 Vol. des ersteren zu 
1 Vol. des letzteren. Der Ueberschuss an Stickoxyd bezweckt, die 
Bildung von Untersalpetersiiure zu vermeiden. Die Gase wurden 
zunichst durch Bimssteinstiicke getrocknet, die mit H,SO, impriig- 


248 Untersalpetersiure. Stickstofftetroxyd. 


nirt waren, dann durch wasserfreien BaO und durch CaO. Hierauf 
strichen sie durch Kiihlschlangen, welche in Kaltemischungen lagen, 
und traten dann in den auf —54° abgekiihlten Behilter. Sofort 
bildete sich N,O, als blaue Flkt. 

4. Streiff°® erhalt einen regelmiissigen Strom N,O, durch 
Zutropfen von Wasser zu Bleikammerkryst. (280,.OH.NO,-+ H,0 
= 2H,80,-+N,0,). Man braucht nicht die reine Nitrosulfonsaiure 
zu verwenden, sondern es gentigt, in rothe, rauchende HNO, SO, 
einzuleiten, bis die Flkt. dlig geworden ist. Man bringt dieselbe in 
eine Kochflasche, deren doppelt durchbohrter Korken ein Gasleitungs- 
rohr sowie ein Glasrohr trigt, welches in einer Spitze endigt und 
oben durch kurzen Gummischlauch mit einem kleinen Trichter ver- 
bunden ist. Durch diesen wird das Wasser eingelassen; ein am Gummi- 
schlauch angebrachter Schraubenquetschhahn regulirt den Wasser- 
zafluss und damit den Gasstrom. Der Apparat wird zum Aufhingen 
eingerichtet, da ein haufiges Umschiitteln der Flkt. néthig ist. Das 
Verfahren ist zur Bereitung von Diazoverbindungen angegeben. Da 
das Gas stets durch NO verunreinigt ist, so muss es durch die oben 
erwahnten Methoden gereinigt werden, wenn man reines N,O, 
haben will. 

5. Nach Hasenbach‘ kann man remes N,O, in Dampfform 
erhalten, wenn. man ein Gemisch von NO und NO, durch ein heisses 
Rohr leitet. Die Umwandlung ist eine vollstiandige. 


Kigenschaften. 


N03 ist eine bei — 10° schdén indigblaue Flkt., welche bei — 82° er- 
starrt, unter 0° siedet und sich bei + 4° unter Zersetzung in NO und NO, 
verfliichtigt. In Wasser nur bei 0° unzersetzt léslich. Ueber Bildung und Exi- 
stenz von N03 vgl. die Arbeiten von Lunge®, O. N. Witt®, Ramsay 
und Cundall?, 


1 B. 1878, 1229. — ? Geiger’s Handb. 5. Aufl, 219. — 3? A. 89, 327. 
= * J. pr. 19,179; 22,;145 53, 86. 2= © BO 18725285..." Spr. (2/14, 
7 B, 1878, 1229, 1641; B. 1879, 357; 1882, 495; 1885, 1876. — ® B. 1879, . 
2188. — °* Soc. 47, 187, 672. —  C. R. 109, 63 d. Chem. Z. 1889. 


Stickstofftetroxyd, Untersalpetersiureanhydrid. 
NO, (gasformig), N,O, (fltissig und fest). ON.O.NO,. 
M = 46 (02): In 100 Th:'30,43 Th; N; 69,57 Th. 0: 


Darstellung. 


_ 1. Am bequemsten nach Gay-Lussac! durch Erhitzen von 
Bleimitrat dargestellt; es wird gepulvert und vollkommen getrocknet, 
dann in einer Retorte aus strengfltissigem Glase bei beginnender Roth- 
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gluth zersetzt. Als Vorlage dient ein, durch Kiiltemischung gekiihltes, 
U-formiges Rohr, in dem sich NO, vollstindig verdichtet, wihrend 
aus dem offenen Schenkel O entweicht. Gewdéhnlich erhilt man 
nach Péligot?® zuniichst eine griinliche Flkt., die von dem Vor- 
handensein einer geringen Menge Wasser herriihrt. Wechselt man die 
Vorlage, so geht eine weniger wasserhaltige, farblose Flkt. tiber, 
und nach nochmaligem Wechsel des U-formigen Rohres erhilt man 
das krystallinische Anhydrid. Um ein Durchschmelzen der Retorte 
durch das PbO zu vermeiden, steigere man die Hitze nicht unndthig. 
An Stelle der Retorte kann man sich auch eines Rohres aus schwer 
schmelzbarem Glase bedienen und das Erhitzen im Verbrennungs- 
ofen vornehmen. (Ausbeute 60—70%o.) 

2. Hasenbach? iibergiesst As,O, (800 g) in erbsengrossen Stiicken 
mit rother, rauchender HNO, (200 ccm) vom spec. G. 1,838—1,40 und 
verdichtet die rothen Dampfe, nachdem sie eine trockene Flasche 
passirt haben und mit CaN,O, getrocknet sind, in einer, mit einer 
Kaltemischung umgebenen, U-férmigen Roéhre. Die dunkelgriine FIkt., 
ein Gemenge von NO, und N,O,, wird durch .Hinleiten von Luft 
oder besser von O, volig in NO, iibergefiihrt. Nach einmaliger 
Rectification ist die Verbindung rein. Man kann auch nach Fritz- 
sche* rothe, rauchende HNO, fiir sich in gelinder Wirme destilliren 
und erhilt in der erkalteten Vorlage eine aus NO, und N,Os;, neben 
etwas iibergegangener HNO,, bestehende Flkt. Durch fractionirte 
Destillation im Sauerstofistrom wird reines NO, erhalten. 

3. Durch Oxydation von NO an der Luft (Gay-Lussac?). 

4, Vgl. Ramsay ® tiber N,O,. 


EKigenschaften. 


Die Kryst. sind unbestindig und zerfliesslich. Schp. — 13,5 (Fritzsche), 
—11,5° (Miller); Sdp. 22° (Péligot), 26° (Geuther). Nach dem Schmelzen 
muss die Fikt. auf — 30° abgekiihlt werden, um wieder zu erstarren. In fliissiger 
Form ist die Verbindung um so weniger gefirbt, je niedriger ihre Temp. ist; 
unter 0° ist sie blassgelb, bei gewodhnlicher Temp. orangegelb. Der Warme 
gegeniiber ist NO» die bestindigste Verbindung zwischen N und O; nach 
Berthelot’ tritt beim Erhitzen auf 500° noch keine Zersetzung ein. Das 
Gas wird von Schwefelkohlenstoff reichlich absorbirt. Wasser zersetzt es. 


1A, Ch. 1, 394. — ? A. Ch. 54, 17; 77, 58, 87; A. 9, 259; 89, 827. — 
3 J. pr. [2] 4, 1. — 4 J. pr. 22, 21. — * O.R. 77, 1448. — ° Chem. N. 61, 91. 
Chem. C. 1891, I, 929. 
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Salpeterséiureanhydrid. 
N,0;. 
M=108. In 100 Th. 25,93 Th. N, 74,07 Th. 0. 


Darstellung. 


1. Nach R. Weber! wird zu méglichst concentrirter HNO,, 
die sich in einem durch Eis oder sehr kaltes Wasser gekiihlten Becher- 
glase befindet, P,O; vorsichtig unter Umriihren solange hinzugefiigt, 
bis keine Erwirmung mehr wahrnehmbar ist. Den syrupsdicken 
Inhalt des Becherglases bringt man in eine gut getrocknete, tubulirte 
Retorte, die mit einem eng an den Retortenhals anschliessenden 
Kolben als Vorlage versehen ist. Man destillirt nun bei gelinder 
Wirme solange, als noch élige Tropfen iibergehen, wobei die Vor- 
lage nur mit kaltem Wasser, nicht mit einer Kaltemischung gekiihlt 
wird. Das Destillat besteht aus zwei miteinander nicht mischbaren, 
etwas verschieden gefirbten Flktn. Man giesst es in ein enges 
Réhrchen, decantirt die obere, tief orangeroth gefiirbte Flkt. und 
ktihlt letztere zunichst mit Hiswasser ab, wobei eine Triibung ein- 
tritt und sich. eine kleine Menge einer heller gefiirbten Fikt. aus 
ihr absondert, von welcher sie durch nochmaliges Decantiren ge- 
schieden wird. Die so erhaltene Flkt. brmgt man nunmehr in ein 
diinnwandiges Stépselrohr und kiihlt mittelst His oder einer Kilte- 
mischung ab. Es iiberzieht sich alsdann die Innenwand des Gefisses 
mit einer Kruste durchsichtiger, gelblich gefirbter prismatischer 
Kryst. Die orangerothe Mutterlauge giesst man ab, schmilzt die 
Kryst. bei méglichst gelmder Warme wieder ein, kiihlt die entstan- 
dene Fikt. ab und entfernt nach der Krystallbildung wiederum die 
Mutterlauge. Man erhilt so reines N,O;. 

Lothar Meyer? hat die Angaben Weber's bestitigt ge- 
funden; nur hat er die Heftigkeit der Reaction zwischen HNO, und 
P,O, nicht wahrgenommen, konnte vielmehr beide Verbindungen 
ohne merkliche Erwirmung mischen. Zischen und Entwickelung 
rother Daimpfe tritt nach ihm nur dann auf, wenn die HNO, nicht 
soweit entwiissert wurde, wie es durch langsame Destillation mit 
H,80, geschehen kann. 

2. Nach Berthelot® liefert das Weber’sche Verfahren eine 
nur schwache Ausbeute. Derselbe hat die Darstellungsmethode ver- 
einfacht und zugleich eine bessere Ausbeute erzielt (60—70°o der 
theoretischen). In concentrirte HNO,, welche mit Eis und NaCl 
gekiihlt ist, wird gepulvertes P,O, in kleinen Portionen eingetragen, 
so dass die Temp. niemals 0° iibersteigt. Ist die Mischung zu einem 
dicken Brei erstarrt — man braucht hierzu dem Gewichte nach etwas 
mehr P.O; als angewandte HNO, —, so bringt man die Masse 
mittelst Porzellanspatels durch den Tubus in eine geriumige Retorte 
hinein. Man destillirt nun fusserst langsam und umgibt die Retorte 
sofort mit einer Kiltemischung, sobald die Masse tibersteigen will. 
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In der gut gekiihlten Vorlage condensirt sich reines N,O, in farb- 
losen, grossen Kryst. Zu Ende der Destillation geht die Verbin- 
dung 2N,0,-+H,0, eine Fikt., iiber. Man unterbreche daher den 
Versuch rechtzeitig. 

3. N,O; wurde zuerst von Deville* durch Einwirkung von 
Cl auf AgNO,, hiernach von Odet und Vignon®, die statt Cl 
NO,Cl anwandten, erhalten. Beide Verfahren sind durch das viel 
bequemere von Weber-Berthelot verdringt. 


EKigenschaften. 


Stark glinzende, rhombische Saéulen. Schp. 30°, Sdp. 45—50% In der 
Kaltemischung erscheint es farblos, bei 15—20° ist es mehr oder weniger gelb 
gefarbt. Geschmolzen besitzt es eine dunklere Farbe und zersetzt sich unter 
Ausstossen von braunen Diimpfen. Die Kryst. verdampfen an der Luft, selbst 
in zugeschmolzenen Rohren lisst sich NyO; nicht lange aufbewahren; es zer- 
fliesst darin und die gebildeten Gase (NO, und O) zersprengen die Réhre. 
Sonnenlicht begiinstigt die Zersetzung. 


1 J. pr. [2] 6, 342. — 2 B. 1889, 23. — * BI. [2] 21, 53. — 4 A. Ch. 
[3] 28, 241; J. pr. 47, 185; 49, 407. — °C. R. 70, 96. 


Salpetersaure. 
HNO,. 
Mie=69, serine 1009Th6S571. Th. N,O., 14.29 Th. 1,0. 


Darstellung. 


a) Zur Herstellung einer véllig chlorfreien Siiure erhitzt man 
in einer Glasretorte kiufliche HNO,, die mindestens das spec. G. 1,31 
haben muss, unter Zusatz von etwas KNO,, zum Sieden, faingt das 
Destillat in einer gut gekiihlten Vorlage auf und priift von Zeit zu 
Zeit, ob dasselbe mit AgNO, noch eine Triibung erzeugt. Ist dies 
nicht mehr der Fall, so ersetzt man die Vorlage durch eine neue, 
und destillirt nun bis auf einen kleinen Rest. 

b) Man verdtinnt kiufliche HNO, vom spec. G. 1,38 mit ?/s 
ihres Gewichtes Wasser und fiigt solange Silbernitratlésg. hinzu, als 
noch ein Ndschl. entsteht, und dann noch einen geringen Ueber- 
schuss von AgNO,. Nach dem Absetzen des Ndschl. fiihrt man die 
vollig klare Siure in einen Kolben iiber und destillirt nach Zusatz 
von etwas chlorfreiem KNO, bis auf einen kleinen Rest in eine gut 
gekiihlte Vorlage. 5 

Um HNO, von NO, zu befreien, leitet man Luft oder CO, 
durch die Flkt., wobei man nur miissig erwirmt. om 

Zur Herstellung von héchst concentrirter HNO, destillirt man 
nach Millon gleiche Vol. von concentrirter HNO, und concentrirter 
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H,SO, und befreit das Destillat von H,SO, und NO, durch Recti- 
ficiren, Erwirmen und Durchleiten von CO,, bis die ‘Shure erkaltet 
ist. Pelouze verwendet auf 1 Th. concentrirte HNO, tig 
H,SO, und erhalt bei 150° ein Destillat, welches 90°/o der ange- 
wandten HNO, enthilt und bei erneuter Destillation mit H,80, sich 
unverindert zeigt. Stas benutzte zum Rectificiren von HNO, Ge- 
fasse aus unangreifbarem Glase, zuletzt Platingefiisse, weil ane die 
Siiure durch die Bestandtheile des Glases verunreinigt werden kann. 
Die stiirkste so erhaltene Saure enthilt 99,47—99,8°o HNO,, siedet 
bei 86° und hat das spec. G. 1,559 bei 0° (Kolb). An der Luft 
raucht sie stark, farbt sich im Sonnenlicht unter Bildung von NO, 
gelb und lasst sich nicht ohne Zersetzung destilliren. 


Eigenschaften. 


Hochst atzende farblose Fikt.; spec. G. s. weiter unten. — Bei — 47° 
erstarrt sie; die Saure vom spec. G. 1,30 schon bei — 19°. — Sdp. 86°. An 
der Luft raucht sie. — Im Sonnenlicht oder beim Erhitzen tritt Zersetzung 
in niedere O-verbindungen ein (s. a. oben). 


Volumgewicht und Gehalt der Salpetersiure nach Graden Baumé 


(Kolb). 
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Den Grad der Zersetzung zeigt foleende Tabelle von Carius. 


Temp. der | Spec. G.| Proc. der | ccm Sauerstoff 

Zersetzung | (H = 1) | Zersetzung | aus 1 g HNO3 
86° 29,6 9,53 8,43 
100° 29,1 ne 10,41 
130° 27,6 18,78 16,62 
160° 25,8 28,96 26,22 
190° 23,0 49,34 43,69 
220° 20,4 72,07 63,79 
256° 18,0 100,0 88,47 

Priifung. 


1. Riickstand. 
10 g hinterlussen beim Eindampfen einen kaum wigbaren Riickstand. 


2. Schwefelsdure. 


10 g werden auf ca. 1 ccm eingedampft, der Riickstand wird mit 30 ccm 
Wasser verdiinnt, im Becherglas erhitzt und mit Baryumchlorid versetzt; auch 
nach lingerem Stehen darf kein Ndschl. entstehen. 


3. Chlor. 


50 ecm Wasser werden mit einigen Tropfen Silbernitratlise. versetzt; 
nach Zusatz von 5—10 cem HNOs tritt keine Verainderung ein. 


4. Schwermetalle und Erden. 


20 2 werden mit Wasser verdiinnt; nach Zusatz von tibersch. NH, 
Ammonsulfid und Ammonoxalat, tritt weder Dunkelfarbung noch Farbuug ein. 


iy AlGrek 


Kin Gehalt an J (von dem 4/200 °/o noch Gelbfarbung hervorruft) kann 
durch Schiitteln mit Chloroform erkannt werden. 

Zum Nachweis von O-verbindungen des J wird die verdiinnte Siure 
vorsichtig mit einer sehr verd. Lésg. schwefliger Sdiure und wenigen Tropfen 
H)S-wasser versetzt und das jetzt freie J mit Schwefelkohlenstoff oder Stirke- 
kleister nachgewiesen. 

Ein Ueberschuss an H»S oder SOy macht die Reaction verschwinden. 

Nach der Pharm. Commiss. d. Deutsch. Apoth.-Vereins wird die mit dem 
doppelten Vol. Wasser verd. Siure mit wenig Chloroform geschiittelt; eine 
Violettfirbung desselben darf nicht eintreten, auch nicht nach Zusatz eines in 
die Saureschicht hineinragenden Stiickes Zn. 


Handelssorten. 


_ Die reine Siure enthalt hiufig H)»SO,; die im Handel noch vorkommende 
Acid. nitric. crud, ist meist mit viel Cl, ferner mit Fe, H)SO,, As, Fe, sal- 
petriger Siure und Jodsiure verunreinigt. 
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Schwefelstickstoff. 
N.S. 
M= 92. In 100 Th. 30,44 Th. N, 69,56 Th. 8. 


Darstellung. 


1. Nach Fordos und Gélis ? leitet man in eine Lésg. von | Vol. 
braunem Chlorschwefel (SCl,) in 8—10 Vol. CS, trockenes NH,, bis 
der neben (NH,)Cl entstehende, anfangs rothe, dann braune Ndschl. 
wieder verschwunden und die Flkt. goldgelb geworden ist. Die von 
(NH,)Cl abfiltrirte Liésg. lisst man freiwillig verdunsten: das schwerer 
lésliche N.S, krystallisirt zuerst aus und kann so vor dem sich spater 
abscheidenden § getrennt werden. — Statt SCl, kann man auch SCl 
verwenden. 

2. Michaelis? lasst trockenes NH, von Thionylchloriir absorbiren. 
Letzteres muss zu Anfang gekiihlt werden, damit die Reaction nicht 
zu heftig wird. Zuletzt entfernt man das Kiihlwasser, arbeitet die 
Masse mit einem Glasstab durch und wiederholt das Zuleiten von 
NH, und Umriihren der Masse, bis dieselbe sich nicht mehr erwarmt. 
Das Reactionsprodukt ist der Hauptmenge nach ein weisses Pulver 
und besteht aus S und N,§8,. Man extrahirt dasselbe wiederholt 
mit CS, und concentrirt die dunkelrothen Ausziige durch theilweises 
Abdestilliren, wobei N,8, in schénen Kryst. sich ausscheidet. 


Eigenschaften. 


Orangerothe Kryst. des rhombischen Systems, die bei langerem Liegen, 
namentlich im Sonnenlicht, goldgelb werden und bei 135° als feine gelbrothe 
Kryst. sublimiren. Sie schmelzen bei 158° unter Gasentwickelung und verpuffen 
bei 160° unter schwacher Feuererscheinung. Unldslich in Wasser, schwer léslich 
in Alk. und Aeth., leicht in Schwefelkohlenstoff. 


1 ©. R. 31, 702; A. Ch. [3] 82, 885 und 389; A. 80, 258 und 260. — 
> Jenaer Zeitschr. 6, 79; Z. [2] 6, 460; Chem. C. 1870, 662. — ° A. Ch. 67, 
71; A. 28, 59. — *C. R. 91, 854. 


Bemerkung. 


Soubeiran® hat durch Hinwirkung von SCly auf NHy noch folgende 
K6rper erhalten: 2NH3.SClyo, 4NH3.SCly und NoS,SCly. Setzt man zur Lise. 
von NoS» in CS» einen miassigen Ueberschuss von SCly, so entsteht nach Fordos 
und Gélis die Verbindung NoS,.SCly, ein goldgelber, k6rniger Ndschl.; bei 
grosserem Ueberschuss von NyS, die Verbindungen 2NoS9.SCly resp. 3 NoSo. 
SCly. Nach Demarcay* sind dieselben Verbindungen zweier Schwefelstick- 
stoftchloriire SNCI und (SN)3Cl mit SyCly, niimlich: SyCly.2SNC1; SoCly . 2(SN)3C1 
und SyCly . SNC1. (SN)3;Cl. — SNC erhielt Demareay durch EHinleiten von Cl 
za dem, in seinem dreifachen Vol. Chloroform suspendirten NoSy. Die Fikt. farbt 
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sich hierbei roth, griin, schliesslich braunroth, wobei allmahlich unter Wirme- 
entwickelung Lisg. von NoSy eintritt. Beim Erkalten scheidet sich SNCI in priich- 
tigen Kryst. aus. Die Verbindung (SN)3Cl erhielt er durch Auflésen von 2 Mol. 
NoS_ in einer Lésg. von 1 Mol. SNCI in Chloroform als kupferrothe Nadeln, 
die sich weniger leicht in Chloroform lésen und durch Spuren Feuchtigkeit 
schwarz werden. Ausserdem hat Demargay die Verbindung S,N3Cl darge- 
stellt, indem er tibersch., im gleichen Vol. Chloroform geldéstes S,Cly in der 
Warme auf NS» einwirken liess, ferner SgNyCly durch Einwirkung von S9Cly 
auf festes N)S 9 in der Kilte. a 


Nitrosulfonsaure. 
Bleikammerkrystalle. 


ONO. SO, . OH. 
M = 127. In 100 Th. 62,99 Th. SO,, 29,92 Th. N,O,, 7,09 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Nach R. Weber? leitet man SO, in gut abgekiihlte, rau- 
chende HNO,, bis die Masse breiartig erstarrt, nicht aber bis zur 
vélligen Zersetzung des HNO, und trocknet auf einem Ziegelstein 
neben H,SOQ,. 

2. R. Miiller? setzt zu Vitriolél tibersch., fltissiges N,O,, 
wischt die erstarrte Masse mit fliissigem N,O, und trocknet im Luft- 
strom bei 20—30° oder im Vacuum. 

3. Es entsteht ferner beim Einleiten von N,O, in concentrirte 
H,S80,. 

é 4, Girard und Pabst® erhielten die Verbindung durch Ver- 
brennen eines Gemenges von 1 Th. § mit 2,5—3 Th. KNO, an 
feuchter Luft. 

5. Um die Bildung der Bleikammerkryst. als Vorlesungs- 
versuch zu zeigen, empfiehlt Weber, in einen geriumigen Kolben, 
dessen Winde mit einer diinnen Schicht Vitriolél beschlagen sind, 
zaugleich trockenes SO, und NO, einzuleiten. Die rothbraunen Diimpfe 
verschwinden nach einiger Zeit und an den Wandungen bilden sich 
harte, trockne Krystallkrusten. 

Friedburg* empfiehlt, NO, von Schwefelkohlenstoff absor- 
biren zu lassen, der es reichlich aufnimmt, und diese Flkt. mit 
SO, zusammenzubringen. Es findet eine Ausscheidung von Kammer- 
kryst. statt. 


Eigenschaften. 


Blitterig, federartig oder kérnig kryst. Masse, selten in rhombischen 
Saulen. Schmilzt und zersetzt sich bei 73°. In Hy)SO, ohne Zersetzung loéslich. 


Nitrosulfonsiiure. 


Bemerkung. 


Ein Chlorid der Nitrosulfonsiure, NO SO,Cl, wurde yon R. Weh enh 
durch Einwirkung von NOC] auf S03 erhalten. Nach Beendigung der sehr 
heftigen Reaction erhitzt man die Masse zum Schmelzen und setzt noch solange 
NOCI hinzu, als dies absorbirt wird. — Weisse Krystallmasse, die durch Wasser — 
zersetzt wird und in rauchendem H»ySO,4 ohne Zersetzung loslich ist. 


1 Pp. 128, ae a 543; 180, 277; D. 167, 453; J. pr. 85, 423; 100, 87. 
— ? A. 122, 1. 1. [2] 30, 531. — 4 Chem. N. 47, 52. — 5 P, 123, 333, ‘ 


Phosphor. 


Peels 


Darstellung. 


1. Gewohnlicher, farbloser P. 

Der P wird technisch durch Reduction von saurem Calcium- 
phosphat mittelst C dargestellt. 

Zuweilen ist kiiuflicher P mit As verunreinigt; zu dessen Ent- 
fernung wird 1 P mehrmals mit 2 HNO, (spec. G. 1,1) digerirt 
(Wittstock’??, Baerwald?!, Liebig 15). 

Die EHigenschaft des P, im geschmolzenen Zustand gelb, beim 
schnellen Erkalten schwarz zu werden, verliert sich durch Kochen 
mit Weingeist. 

Den gelben P erhilt man leicht farblos: 

a) Durch Schmelzen unter Wasser, dem auf 100 Th. P 3,5 Th. 
Kaliumbichromat und 3,5 Th. H,SO, zugesetzt sind. 

b) Durch Digeriren mit sehr verdiinnter HNO, in einem Kol- 
ben, der mit einem, in Wasser tauchenden Gasableitungsrohr ver- 
sehen ist. 

c) Aehnlich wirkt wissrige Cl-lisg., ferner KOH und NH,. 

Ueber das Verhalten gegen alkoholisches KOH und Schwefel- 
kohlenstoff vgl. Béttger **. 


Soll der P granulirt werden, so schiittelt man ihn, nach- 
dem er in Weingeist von 36° Bé. geschmolzen ist, solange, bis er 
erstarrt. 

Nach Béttger erhilt man ihn am feinsten granulirt, wenn 
man einen hohen, 1 Zoll weiten Cylinder mit frischem Menschenharn 
zur Hilfte fiillt, erhitzt, bis der P geschmolzen ist, diesen mittelst 
eines Quirles 2 Minuten gut verriihrt und dann unter fortwihrendem 
Quirlen den tibrigen Raum mit kaltem Wasser fiillt. Das erhaltene 
P-pulver wird, nach dem Abgiessen der Flkt., mit Wasser gewaschen. 


Krystallisirt stellt ihn D. Herman" dar, indem Er Stiicke 
yon trocknem P in ein Glasrohr gibt, evacurt, zuschmilzt und im 
Bender, Anorganische Praparatenkunde, 17 
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Dunkeln 4—6 Wochen stehen lisst (3—5 mm lange, diamantglanzende 
Kryst., die an der Luft unbestiindig sind). 


2. Rother, amorpher P. 
Der gewéhnliche P geht durch lingeres Erhitzen auf 240—250° 


in einem indifferenten Gasstrom in rothen P tiber (Schrétter ?°, 
Hittorf!*). Zur Entfernung des noch vorhandenen gewohnlichen 
P, tibergiesst man mit etwas Schwefelkohlenstoff und setzt Chlor- 
calciumlésg. von 38—40° Bé. (spec. G. 1,349—1,384) hinzu; dann 
schwimmt die Lésg. des farblosen P in Schwefelkohlenstoff oben 
auf, wahrend der rothe am Boden hegt. 

Erforderlichenfalls ist das Behandeln mit Schwefelkohlenstoff 
za wiederholen, nachdem die erste Lésg. abgegossen ist (Nicklés *%). 


Beim Arbeiten mit Schwefelkohlenstofflisungen von P 
ist zu beachten, dass beim Verdunsten derselben P in derart fein 
vertheiltem Zustand zuriickbleibt, dass er sich von selbst an der 
Luft entziindet! 


Der rothe P entsteht ferner aus dem gelben durch Einwir- 
kung von: 

b) Licht (Schrétter 1); 

c) Hlectrizitat (Grove1*, Hittorf1®, Geissler); 

d) Jod (Brodie?®, Corenwinder?°); 

e) Selen (Hittorf?°), 


3. Krystallisirter, metallischer P. 


a) Man fiillt eme schwer schmelzbare, weite, an einem Ende 
geschlossene Glasréhre, die am anderen Ende verengt ist, unter stiin- 
digem Hinleiten von CO, zu 3/4 mit gewohnlichem P, zu */4 mit Stiicken 
Pb (am besten mit solchen, die schon zu einer Operation gedient haben 
und dadurch schwer schmelzbar geworden sind, so dass sie bei 
nicht zu starker Gliihhitze nur erweichen und nicht schmelzen). 
Nachdem man mit der Luftpumpe Gas und anhangendes Wasser 
entfernt hat, wird vor dem Geblise geschlossen, das Glasrohr in 
ein weiteres, eilsernes Rohr gebracht und der Zwischenraum mit 
MgO ausgefiillt. Man erhitzt unter allmihlicher Steigerung der 
Hitze 8—10 Stunden auf miissige Rothgluth und dreht wihrend der 
ersten Stunde das Rohr, um Sublimation des P auf einen Punkt zu 
vermeiden, liisst es aber dann in derselben Lage. Das Pb lést den 
P und lasst ihn an seiner Oberfliche auskrystallisiren; die im Innern 
des Pb vorhandenen Kryst. von P werden durch Lésen desselben in 
HNO, vom spec. G. 1,1 erhalten. 

Die Kryst. werden zur Entfernung von noch anhaftendem Pb 
und PbO mit concentrirter HCl gekocht (Hittorf!*® Vé6llig frei 
von Pb sind sie nicht zu erhalten). 

b) Man erhitzt amorphen P in einer zugeschmolzenen, luftleeren 
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Glasréhre im Dampf von Phosphorpentasulfid auf 530°; wird die 
andere Hilfte der Réhre in Dimpfen von S auf 447° erhitzt, so 
bilden sich dort rothe Hicker und Warzen, die aus mikroskopischen, 
nadelférmigen Kryst. bestehen; daneben zeigen sich braunrothe 
Krusten von amorphem P (Hittorf?°). 

c) Amorpher P nimmt, nach achtstiindigem Erhitzen auf 447°, 
Farbe und spec. G. des kryst. metallischen P an, ohne irgendwie 
Krystallisation zu zeigen. 

d) Nach Pedler*? ist der, durch schwaches Erwarmen von ge- 
wohnlichem. P erhaltene, sogenannte ,amorphe P* identisch mit 
dem metallischen P. 


4. Schneeiger, weisser P 


entsteht nach Remsen und Keiser®® beim Destilliren von P im 
H-strom und schnellem Abktihlen; ferner beim Destilliren von P- 
haltiger und jodphosphoniumhaltiger HJ und Abktihlen der Dampfe 
mittelst emes gewéhnlchen Kiihlers (Hell, Michaelis). 


Kigenschaften. 


1. Farblose fettglanzende Masse, die nach raschem Erkalten triibe, nach 
langsamem durchsichtig ist. Hr krystallisirt beim langsamen Erkalten in grdés- 
seren Mengen oder aus der Lisg. in fliichtigen Oelen oder in Schwefelphosphor 
regular in Octaedern und Rhombendodekaedern; auch bei gewohnl. Temp. erhalt 
man Kryst., wenn man ihn in eine Roéhre bringt, die man luftleer pumpt (s. 
oben 1); s. auch Mitscherlich*!, Blondlot??. — Spec. G. 1,826—1,840. — 
Schp. 44,3, Erstarrungspunkt 43,8°. (Ueber eine, beim Erstarren von geschmol- 
zenem P entstehende, rhombische Modification s. Vernon ?*.) Bei 34,3° wird er 
so sprdde, dass er sich pulvern laisst. Der geschmolzene P bleibt in der Ruhe 
noch weit unter seinem Schp. (bis + 4°) liingere Zeit fliissig (Rose 7*). Wird er 
bei Luftzutritt auf 60° erhitzt, so entztindet er sich. — Hr siedet bei 290° (250°); 
die D.D. 4,35 bei 500° entspricht der berechneten (4,29); er verdampft aber 
schon bei 100° und macht, mit Wasser gekocht, die Wasserdaémpfe leuchten. 

Er riecht knoblauchartig, schmeckt scharf, widerlich; starkes Gift! 

Lésungsmittel sind: Schwefelkohlenstoff, Aeth., Alk., Phosphortrichlorid, 
Terpentinol, fette Oele. 

An der Luft oxydirt er sich schon bei niedriger Temp. sehr leicht; er 
wird daher unter Wasser aufbewahrt. 

Man fasse die Stangen P stets mit der Zange, nicht mit der Hand 
an, da leicht Entziindung eintritt! Das Schneiden nehme man moglichst unter 
Wasser vor. Die von brennendem P herriihrenden Wunden sind fusserst 
gefahrlich! 

Wird der P nicht im Dunkeln, sondern im Tageslicht aufbewahrt, so 
geht er oberflachlich in weissen P iiber; dieser verwandelt sich durch Schmelzen 
unter 50° wieder in farblosen, durchsichtigen P. 

In luftfreiem Wasser bildet sich die weisse Schicht nicht. 

Der gelbe, halbdurchsichtige Zustand, den P gewéhnlich beim 
Aufbewahren unter Wasser annimmt, ist als besondere Modification des P auf- 
gufassen und riihrt nicht von Verunreinigungen her. 

Schwarzen P erhielt Blondlot?’, indem er P mit einer Spur Hg 
destillirt oder ihn damit unter Wasser auf 100° erhitzt (Thénard*®®, Schroétter). 

2. Vollkommen glanzloses, amorphes, scharlach- bis dunkelcarmoisinrothes, 
beim Erwirmen voriibergehend dunkelviolett werdendes Pulver, das, auf Papier 
gerieben, einen mattbraunrothen Strich gibt. Die durch lingeres Erhitzen auf 
fast 260° erhaltenen, zusammenhéngenden Massen sind rothlichbraun, spréde und 
hirter als Kalkspath. — Spec. G. des Pulvers 1,964; der zusammenhangenden 
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Stiicke 2,106. — Er schmilzt auch unter starkem Druck nicht bei Rothgluth. — 
Durch Destillation geht er in gewohnlichen P (1) tiber; bei 260° beginnt die Um- 
wandlung. Nach Pedler®? erfolgt sie erst oberhalb 358° im Vacuum und ist 
bis zu 445° nur sehr schwach. — Er ist geruchlos und geschmacklos; an der 
Luft hilt er sich unverindert; nach Pedler *? nicht! — Er ist nicht giftig, 
wenn jede Spur der 1. Modification durch Schwefelkohlenstoff 
entfernt ist. 

Die Lésungsmittel des gewéhnlichen P nehmen ihn nicht auf. 

3. An der Oberfliche des Pb scheiden sich schone, stark metallglainzende, 
diinne schwarze Krystallblitter ab, die oft mehrere Linien lang sind. Die 
diinneren Blatter erscheinen roth. Die durch Auflésen des Pb erhaltenen Kryst. 
sind Rhomboeder vom spec. G. 2,34 bei 15,5° (gleich hoch wie dasjenige der 
ersteren). — Beim Erhitzen auf 324° im luftleeren Rohr destillirt noch nichts; 
erst bei 358° entstehen Trépfchen von amorphem P. } 

4. Der schneeige, weisse P ist plastisch; auf Filtrirpapier stosst er 
reichlich weisse Nebel aus und schmilzt schnell zu Kiigelchen von gewohn- 
lichem P. — Gegen Licht ist er nicht so empfindlich wie gewohnlicher P. 


Gasformiger Phosphorwasserstoff. 
PH,. 


2 


M='34, In 100 Th: 9112 ThP, 3.82 That 


Darsteliung. 


1. Im Gemisch mit fltissigem Phosphorwasserstoff PH, (Ent- 
fernung s.u.) erhalt man den gasférmigen (als selbstentziindlichen): 

a) Durch Erhitzen von P mit wiissrigen Alkalien (Gengem- 
bre*, Rose): 

Zur Ausfiihrung des Versuches gibt Arendt (Techn.) folgende 
Anweisung: Man fiillt eme tubulirte Retorte héchstens bis zur Halfte 
mit verdiinnter Kalilauge, bringt durch den Tubus erbsengrosse 
Stiicke gelben P hinzu, verschliesst denselben durch einen, mit Gas- 
einleitungsrohr versebenen Kork, schiebt einen Quetschhahn itiber das 
Rohr und verbindet es mit einem H-entwickelungsapparat (bei An- 
wendung eines Kipp’schen Apparates bleibt der Quetschhahn fort). 
Der Hals der Retorte wird mit einem wenigstens 5 mm _ weiten, 
unten etwas umgebogenem Gasableitungsrohr verschlossen, das in 
eine flache Schale mit Wasser taucht. 

Sobald die Luft durch den H vertrieben ist, wird der Hahn 
des Kipp’schen Apparates verschlossen (resp. man wartet so lange, 
bis die Siure in dem Gasentwickelungsapparat erschdpft ist, von 
der daher nicht zu viel anzuwenden ist) und die Retorte vorsichtig 
erwarmt. 

Wenn die Fikt. warm ist und der P schmilzt, beginnt die 
Gasentwickelung und die Blasen entziinden sich, sobald der H ver- 
trieben ist, an der Luft mit voluminéser, stark leuchtender Flamme, 
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aus der sich ein im Aufsteigen immer grésser werdender Rauch- 
ring erhebt. 

Der Versuch ist nur dann gefahrlos, wenn das Erhitzen 
vorsichtig und ganz gelinde ausgeftihrt wird; die Blasen sollen 
zwar langsam auf emander folgen, dagegen darf die Gasentwicke- 
lung nicht véllig aufhéren (s. w. u.), da sonst das Wasser aus der 
Wanne zuriicksteigt und wenn die Schicht tiber dem Ausstrémungs- 
rohr nicht hoch genug ist, Luft in den Apparat drimgt, die 
eine Explosion hervorrufen wiirde! : 


Um dem Gase seinen Gehalt an selbstentztindlichem Phosphor- 
wasserstoff PH, zu nehmen, verbindet man den Hals der Retorte 
mit dem Gaseinleitungsrohr einer, mit starker HCl zur Hilfte ge- 
fiillten Woulfe’schen (oder Wasch-) Flasche, dessen Gasableitungs- 
rohr durch emen Kautschukschlauch in eine pneumatische Wanne 
gefiihrt wird, in welcher auf der Briicke ein umgestiilpter, mit Wasser 
gefiillter Cylinder steht. Man verdrangt nun wie oben die Luft mit 
H aus dem Apparat, erwiirmt die Retorte und leitet das Gas erst in 
ein mit Wasser gefiilltes Gefiiss, dessen Inhalt etwa dem, von FIkt. 
freien Inhalt der Retorte und Waschflasche entspricht, und erst dann, 
nachdem man annehmen kann, dass der H vertrieben ist, in den mit 
Wasser gefiillten Cylinder. 

Um den Versuch zu beendigen, setze man den H-strom mit 
miassiger Geschwindigkeit in Gang (man giesse bei geschlossenem 
Quetschhahn etwas Siiure in die Gasentbindungsflasche) und vertreibe 
den Phosphorwasserstoff aus allen Theilen des Apparates (Luft darf 
unter keinen Umstiinden hierbei mit eintreten). 

Erst wenn der P vollig erstarrt ist, darf der Apparat ausein- 
ander genommen werden. Der P ist nach Beendigung des Ver- 
suchs zu waschen, da sonst — zumal im Sommer — sich Phosphor- 
wasserstoff bildet. 

b) Ueber andere Darstellungsmethoden der Mischung von ent- 
ziindlichem und nicht entztindlichem Phosphorwasserstoff s. Thénard# 
(Phosphorkalium, -Baryum, -Calcium und Wasser), Raymond? (P, 
CaO und Wasser), Béttger® (Kupfersulfat, Cyankalium und P), 
Brdéssler®!. 

2. Frei von entztindlichem Phosphorwasserstoff erhilt man den 
gasférmigen auch durch Erhitzen von P mit alkoholischer Kali- 
lauge. 

Nach Dumas® enthalt das Gas immer 62,5 Vol.-°/o H; nach 
v. Hofmann enthilt es bei Anwendung von missig conc. Kallauge 
85 Vol.-°%o H, von cone. 65—70 Vol.-°/o und von alkoholischer 
55 Vol.-%o H. 

Messinger und Engels®® erhielten einen regelmissigen 
Strom von reinem PH,, wenn sie 5 g Jodphosphonium (s. w. u. 
Bemerkungen) in einem kleinem Kélbchen mit gewéhnlichem (wasser- 
haltigem) Aeth. tibergossen. Um Verluste zu verhiiten, wird die 
Zersetzung mit wenig Jodphosphonium eingeleitet und allmiahlich 
mehr zugefiigt. 


e 
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3. Am reinsten erhilt man PH, aus Jodphosphonium (s. w. u.) 
durch Zersetzen mit Wasser oder verdiinnter Kalilauge. Das Salz 
wird in erbsengrossen Stiicken, am besten mit kleinen Glasstiicken 
gemischt, in ein kleines Standgefiiss gebracht, dessen doppelt durch- 
bohrter Kautschukstopfen ein Trichterrohr mit Kugel und Hahn, so- 
wie ein Gasentbindungsrohr trigt. Lisst man tropfenweise die ver- 
diinnte Kalilauge einfliessen, so erhilt man ohne Temperaturerhéhung 
einen regelmissigen Strom PH,. Liisst man jedoch die Kalilauge 
nicht langsam genug fliessen, so kann sich auch etwas selbstentztind- 
liches Gas bilden. 


7,3 @ Jodphosphonium liefern ca. 1 1 PH, (Hofmann ®%, 


Rammelsberg”‘). 

4, Man zersetzt Phosphorcalcium (s. u.) durch cone. HCl (Du- 
mas*®, Thénard*). Zu 10 ccm der HCl, die sich tiber Hg in einer 
Glocke befinden, bringt man schnell, ehe es sich entziindet, 1 g 
Phosphorealeium. 


Das erhaltene Gas ist ganz rem; nach anderen enthilt es 
4—5%o H. 

5. Man erhitzt krystallisirte phosphorige oder wasserhaltige 
unterphosphorige Siure. 


Das anfiinglich entwickelte Gas ist véllig rem (Davy, Rose?, 
Dumas ’°*). 


6. Aus Phosphorzink und verdiinnter Siure oder Kali gewann 
es Schwarz’; aus Phosphorkupfer, Cyankalium und Alk. Béttger °. 
Die Darstellung aus den Phosphiden des Mg, Zn, Sn empfiehlt neuer- 
dings Liipke!® und gibt die beziigliche Apparatur an. 


Das mittelst Phosphorzink erhaltene Gas enthilt 87 Vol.-°o 
PH,, das aus Phosphorzinn 30 Vol.-°/o PH,. 


EKigenschaften. 


Farbloses, unangenehm nach faulen Fischen riechendes Gas von iusserst 
giftiger Wirkung. 

Erwiarmen auf 149° oder Beimischung von fliissigem Phosphorwasserstoff 
(schon in Mengen von 7/500) machen es an der Luft selbstentziindlich; Zusatz 
von sehr geringen Mengen salpetriger Sauren wirkt ebenso. 

Lésungen von Chlorkalk, Kupfervitriol, Quecksilberchlorid oder Silber- 
nitrat zerstéren das Gas. 

Bei starkem Abkiihlen verfliissigt sich das Gas, siedet dann bei — 85° 


ae erstarrt bei — 133,5° zu einer krystallinischen, etwas durchscheinenden 
lasse. 


i 
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Fliissiger Phosphorwasserstoff. 
- PH,. 
M = 33. In 100 Th. 93,94 Th. P, 6,06 Th. H. 


Darstellung. 


Nach Thénard *? fiigt man in den mittleren Tubus einer drei- 
halsigen Woulfe’schen Flasche eine 1 cm weite Glasréhre, die fast 
auf den Boden reicht. In den zweiten Tubus befestigt man eine 
zweimal rechtwinklig gebogene Glasréhre, die in Wasser getaucht 
wird und als Sicherheitsrohr dient. In dem dritten ist eine U-formige 
Réhre angebracht, die in eine Kaltemischung taucht. Der aus der 
Kaltemischung hervorragende Theil ist in einen wenig spitzen Winkel 
gebogen und nahe am Ende an zwei nicht weit von einander ent- 
fernten Stellen ausgezogen. Die Flasche wird zu ?/s mit Wasser ge- 
fiillt, in ein auf 60—70° erwiirmtes Wasserbad gestellt, worauf die 
letztgenannte Réhre verschlossen wird. Sobald man durch die mitt- 
lere Réhre einige Stiicke Phosphorcalcium in den Apparat geworfen 
hat, bildet sich Phosphorwasserstoff, der sich entztindet und die Luft 
aus der Sicherheitsréhre heraustreibt. Alsdann éffnet man die U-for- 
mige Réhre und gibt durch die mittlere allmihlich etwa 30 g Phos- 
phorcalcium in die Flasche hinein; schon nach wenigen Minuten con- 
densirt sich das Gas in dem der Flasche niichstliegenden Theil der 
U-Réhre. Nach 4/s—/2 Stunde muss die Operation unterbrochen 
werden, da sich Eis in der Réhre bildet und sie verstopft. 

Die Réhre wird nun an der, dem Ende zugekehrten, eingeengten 
Stelle zugeschmolzen, aus der Flasche gezogen und bei verschlossener 
Oeffnung mit der Hand erwirmt, damit sich die durch His getrennten 
Theile der Flkt. vereinen kénnen; stellt man sie jetzt wieder in die 
Kaltemischung, so gefriert das Wasser, worauf man die Filkt. in das 
zugeschmolzene Ende der Réhre fliessen liisst, die hierauf an dem 
eingeengten Theil vor dem Liéthrohr verschlossen wird. 

Bei gelungener Operation erhilt man etwa 2 g Fikt. (Gmelin). 

Gattermann und Hausknecht® empfehlen neuerdings das 
Thénard’sche Verfahren. 


Eigenschaften. 


Farblose Flkt. vom spec. G. 1,007, die bei — 20° noch nicht fest wird 
und bei 57—58° (735 mm Druck) siedet. Bei vorsichtigem EHrhitzen destillirt 
sie unzersetzt; bei schnellem Erhitzen tritt Zersetzung ein. An der Luft ent- 
ziindet sie sich sofort und brennt mit heller, weisser Flamme und dickem, weissem 
Rauch. Allen brennbaren Gasen ertheilt sie die Higenschaft, an der Luft 
selbstentziindlich zu werden. 

Durch das Licht wie durch geringe Mengen HCl wird sie zerlegt und 
yerliert ihre Selbstentziindlichkeit (vgl. a. Graham’). 

Die mit PH» gefiillten Rohren diirfen nicht lingere Zeit 
aufbewahrt werden, da sie sich in festen und gasférmigen Phosphor- 
wasserstoff zersetzen; schon bei Mengen von 0,2 g wurden dusserst 
heftige Explosionen beobachtet! 
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Bemerkung zum Phosphorwasserstoff. 


1. Darstellung von Phosphorealcium. 


a) Nach Gattermann und Hausknecht?’ benutzt man den 
in Fig. 96 abgebildeten Apparat. 


Auf den Rost eines gemauerten Ofens oder eines eisernen Wind- 
ofens setzt man einen hessischen Tiegel, in welchen man mittelst 
Klemme ein eisernes Gasleitungsrohr von 30 cm Lange und 2,5 cm 
Weite bis einige cm vom Boden hineinfitihrt. Der Tiegel wird mit 

100 g haselnussgrossen Stiicken CaO 
gefiillt und mit eiem eisernen, 
in der Mitte durchbohrten Deckel 
verschlossen. In das obere Hnde 
des eisernen Rohres wird, mittelst 
einer umgewickelten Asbestschnur, 
| ein diinnwandiges Glasrohr von 
15 em Linge eingedichtet, das mit 
emem Kork zu verschliessen ist. 

Der Ofen wird mit Holz- 
kohlen geheizt; sobald der Tiegel 
eliihend ist, werden allmihlich gut 


= abgetrocknete Stiicke P (5—10 g) 
S| durch das obere Ende des Glas- 
2 rohres hineingeworfen, welches kiihl 
=a bleiben muss, damit sich der P 
eet ay nicht entztindet. 

=e8 a sss Nach jedesmaligem Hintragen 
=0% Sees wird der Kork sofort wieder auf- 
zite a gesetzt. Sollte nach dem Eintragen 


eines Stiickes P die Reaction 
(weisse Rauchwolke) ausbleiben, 
=e x so hebt man die eiserne Réhre 
Fig. 96. etwas, damit der P in den Tiegel 
hineinfallen kann. 

Die geeignetste Temp. ist Rothgluth. Wird die Operation richtig 
geleitet, so darf erst gegen Ende des Versuches P aus dem Tiegel 
brennen; 65 g P sind erforderlich. Der Process ist beendigt, wenn 
auf Zusatz von P eine continuirliche Verbrennung stattfindet. 


Der Tiegel wird noch glithend aus dem Ofen genommen und 
das noch warme Phosphid in ein gut verschliessbares Stipselglas 
gebracht. — Ausbeute 140 g (Arendt; Erdmann). 

b) Auch kann man in das verschlossene, knieformig umgebogene 
Ende eines Rohres aus béhmischem Glas, 2—3 cm hoch, gut ab- 
getrocknete Stiicke P bringen, an die Biegung einen Asbestpfropfen 
bringen und nun die Réhre mit erbsengrossen Stticken von gebrann- 
tem CaO fiillen. 

Das Rohr wird im Verbrennungsofen zur schwachen Gluth er- 
hitzt, wihrend das knieférmig gebogene Ende mittelst einer eisernen 
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Schale, die kleine Stticke gliihender Kohle enthalten, bis zum Sieden 
des P erhitzt wird. 

Die erhaltene braune Masse wird zu grobkérnigem Pulver zer- 
stossen und wie oben aufbewahrt. 


2. Darstellung von Phosphoniumjodid. 


a) Man bringt nach Hofmann in eine tubulirte Retorte von 
1 1 Inhalt trockenen, reinen Schwefelkohlenstoff, lést darin 400 ¢ 
P auf und setzt unter Abkiihlung allmihlich 680 ¢ trockenes J 
hinzu. Der Schwefelkohlenstoff wird abdestillirt und der letzte Rest 
desselben durch Erwiirmen im Wasserbad im Strom trockener CO, 
entfernt. Nach dem Erkalten wird die Retorte mit einer langen, 
weiten, diinnwandigen Glasréhre verbunden, die mittelst einer kurzen 
Glasrdhre an eine Vorlage angeschlossen ist und mit einer, Wasser 
enthaltenden Waschflasche verbunden ist. 

Bringt man nun in den Tubus der Retorte ein verschliessbares, 
unten zu einer Spitze ausgezogenes Trichterrohr und lisst in kleinen 
Portionen im ganzen 240 g Wasser hinzufliessen, so sublimirt Jod- 
phosphonium, wiahrend Jodwasserstoffsiure in die Waschflasche 
tibergeht. 

Nachdem siimmtliches Wasser eingetragen ist, treibt man das 
Jodphosphonium durch starkes Erhitzen im die Glasréhre, aus der 
man es in salmiakartigen Krusten erhilt. Die Ausbeute ist nahezu 
die theoretische; wesentlich ist es, das Wasser nur ganz langsam 
zufliessen zu lassen (Baeyer?', Hofmann”). 


3. Ueber festen Phosphorwasserstoff P,H, 
Be Phonard, A..00,.27- Rose, P. 12,549; Leverrier, A. 18, 
Boot ortt, PP, 1285°473. 


Phosphortrichlorid. 
Phosphorchlorir, Dreifach-Chlorphosphor. 
PCl,. 

M = 137.5. In 100 Th. 22,57 Th. P, 77,48 Th. Cl. 


Darstellung. 


Man lasst trockenes Cl auf gut abgetrockneten, gewéhnlichen 
P einwirken. 

Der unter Wasser in etwa zolllange Stiicke zerschnittene P wird 
mit Fliesspapier rasch zweimal abgetrocknet und in eine schrag- 
stehende Retorte, welche durch den Hals mit CO, gefiillt ist, durch 
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den Tubus hineingegeben, wobei man den P, um ein Zerbrechen 
des Glases zu verhtiten, vorsichtig die Glaswinde herabgleiten lasst. 

Man experimentirt nach Michaelis am zweckmissigsten in 
grosserem Massstab, indem man 500—600 g P in emer 1 1-Retorte 
verarbeitet, wozu etwa eintigiges Einleiten von Cl erforderlich ist. 

Durch den Tubus der Retorte geht ein Gaszuleitungsrohr, das 
mit einem Chlorentwickelungsapparat nebst Trockenflaschen in Ver- 
bindung steht, um einen Strom trocknen Cl auf den P einwirken zu 
lassen; die Réhre ist in dem Korkstopfen leicht verschiebbar. Der 
Hals der Retorte geht in eine gut zu kiihlende, tubulirte Vorlage, 
aus deren Tubus das tibersch. Cl in einen Abzug etc. geleitet wird. 

Unter. die Retorte stellt man eine Schale mit heissem Wasser. 
Der Chlorentwickelungsapparat wird erst dann mit der Retorte ver- 
bunden, wenn alle Luft aus dem Kolben und den Trocknungsflaschen 
vertrieben ist. 

Alsdann schmilzt man den P durch Hinaufschieben der heissen 
Schale; das jetzt emtretende Cl entziindet sich an der Beriihrungs- 
stelle mit dem P und brennt mit fahler, griinlichgelber Flamme. 
Ist das Zuleitungsrohr zu nahe der Oberfliiche des P, so erhitzt dieser 
sich so stark, dass er sich — eine durchsichtige, rothe Schicht bil- 
dend — verfliichtigt; ist es zu weit hochgezogen, so entsteht das 
Pentachlorid als gelbe, krystallinische Kruste. Durch geeignetes 
Verschieben der Réhre muss die Sublimation des P, sowie des PCI, 
vermieden werden, so dass der obere Theil der Retorte durch- 
sichtig bleibt (entfernt wird das P durch Hochziehen, das PCl,; durch 
Senken der Rohre). 

Hat man durch Schmelzen des P die Reaction einmal einge- 
leitet, so ist em weiteres Erhitzen nicht mehr erforderlich. 

Die Schale mit Wasser bleibe jedoch unter der Retorte stehen, 
damit, bei einem Zerspringen derselben, der brennende P sofort in 
das Wasser fliesse. 

Das Cl kann in ziemlich raschem Strom eingeleitet werden; 
man bemerkt dann eine lange Flamme von der Miindung des Gas- 
zuleitungsrohrs bis zur Oberfliiche des P. 

Gegen Ende der Operation verbleibt voluminéser, amorpher P, 
der mit der Flamme sehr vorsichtig erhitzt werden muss. 

Das erhaltene Chloriir wird durch Rectificiren aus dem Wasser- 
bad gereiniet (Michaelis). 


Bildung. 

a) Durch Einwirkung von P auf Quecksilber-, Hisen-, Kupfer- 
chlorid; Jodtrichlorid, Schwefel- und Selenchlorid; 

b) aus Cl und Phosphortrijodid, Phosphorbromiir, ferner aus 
Quecksilberchlorid und Phosphorbromiir ; 

c) aus dem Pentachlorid durch Erhitzen oder Reduction; 

d) aus P und conc. HCl in der Hitze. 

(Gay-Lussac*®; Thénard**; Gladstone®®; Baudrimont??; 
vel. auch Griibe’s Darstellungsweise, der den P mit Phosphorchloriir 
umgibt, und in die Flkt. Cl einleitet.) 
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Eigenschaften. 


Wasserhelle, sehr leichtfliissige Flkt., die an der Luft weisse Nebel bildet 
und die Augen zu Thrinen reizt. —- Spec. G. 1,5971 bei 10°. — Sdp. 73,8° 
(760 mm Druck); bei — 111,8° erstarrt sie. (Nach anderen noch nicht bei — 115°). 
Die D.D. 4,875 entspricht der berechneten (4,746). — Blaues, trockenes Lack- 
muspapier wird nicht gerdthet. — Sie mischt sich mit Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Chloroform, Aeth. in jedem Verhiltniss; Wasser und Alk. zersetzen sie. 


Phosphorpentachlorid. 
Phosphorchlorid, Finffach-Chlorphosphor. 
Mee. inat00 Th. 14:08 Th. P, 85,12-Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Man leitet eimen Strom trocknes Cl zu Phosphortrichlorid, 
das sich in einer dickwandigen, gutgekiihlten Flasche mit weitem 
Hals befindet; die Hinleitungsréhre sei weit und befinde sich nur 
nahe der Oberfliche der Flkt., da sonst Verstopfung der Réhre statt- 
findet. Sobald die Masse breiig ist, arbeitet man sie mit einem 
Glasstab 6fters durch, leitet wieder Cl ein und wiederholt dies so 
lange, bis man eine vollkommen trockne Masse erhiilt. 

Die letzte Menge Chloriir ist erst in Chlorid tibergegangen, 
wenn sich iiber der vollig zerdriickten Masse, nachdem sie in der 
mit Cl gefiillten Flasche unter hiufigem Schiitteln mehrere Tage 
gestanden hat, noch Cl befindet. 

Das iibersch. Cl wird durch CO, entfernt. 

2. Das nach Brodie und Carius durch Hinleiten von Cl in 
eine Schwefelkohlenstofflésg. von P erhaltene Chlorid kann P ent- 
halten, zumal, wenn zu stark gekiihlt wird, und dadurch zu Explo- 
sionen Veranlassung geben. Hs ist dann nicht glinzend krystallisirt, 
sondern fahl, wachsartig (Miiller*?). 


Kigenschaften. 


Weisse, gliinzende, krystallinische Masse oder rhombische Kryst., die bei 
100°, ohne zu schmelzen, sublimiren; unter verstirktem Druck schmilzt es gegen 
148° und bildet dann, nach dem Erstarren, eine durchscheinende Masse. Bei 
160—165° siedet es unter theilweiser Zersetzung; bei 300° ist die Zersetzung 
eine vollkommene. Unzersetzt verdampfen lasst es sich in einer Atmosphire 
von Phosphorchloriir; die D.D. ist dann nahezu die theoretische (pale 

An feuchter Luft zerfliesst es zu Phosphoroxychlorid. 
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Unterphosphorige Saure. 
Hypophosphorige Saure. 
H,PO,. H,.PO.OH. 
M = 66. In 100 Th. 46,97 Th. P, 28,48 Th. 0, 4,55 Th. H. 


Das Anhydrid ist nicht bekannt. 


Darstellung. 


1. Man kocht P mit Aetzbaryt und Wasser, bis ersterer — unter 
Entwickelung von selbstentztindlichem Phosphorwasserstoff — sich 
gelést hat und sich kein Gas mehr entwickelt; die Liésg. des Ba- 
ryumhypophosphits wird abfiltrirt und mittelst CO, von tibersch. 
Aetzbaryt befreit. Beim Verdampfen der Liésg. erhailt man Kryst. 
des Ba-salzes. 

285 @ derselben werden in ca. 51 Wasser gelést und mit 98 g 
conc. H,SO,, die mit dem 83—4fachen Gewicht Wasser verdiinnt wird, 
zersetzt. 

Nach gutem Umschiitteln hebert man nach eintigigem Stehen 
ab und dampft.zunichst kochend in einer Porzellanschale ab, bis 
die Flkt. nur noch etwa 4/10 des urspriinglichen Vol. emnimmt. Dann 
dampft man in einer Platinschale unter Umriihren mit einem Thermo- 
meter (dessen Kugel véllig eintaucht, ohne indessen den Boden der 
Schale zu beriihren) ein, bis die Temp. 105° betriigt; erwarmt wird 
zur Erzielung einer gleichmiissigen Temp. mittelst emer vom Draht- 
netz bedeckten Flamme. 

Die Flkt. wird heiss filtrirt und dann weiter eingedampft, unter 
Vermeidung des Siedens; nachdem die Temp. auf 110° gekommen 
ist, wird eine Viertelstunde auf etwa 130°, héchstens 188° erhitzt 
und dann nach 10 Minuten in eine mit Glasstépsel verschliessbare 
Flasche filtrirt. 

Beim Abkiihlen unter 0° krystallisirt die FIkt. sofort, oder 
ia man den Boden mit einem Glasstabe gerieben hat (Thom- 
sein ee): 

2. a) Man zersetzt Phosphorbaryum, Phosphorstrontium oder 
Phosphorcalcium mit Wasser (Dulong®’); 

b) man kocht Schwefelbaryum mit P (Wurtz®*?); 

c) man _leitet Phosphorwasserstoff in die wissrigen Liésungen 
von Alkalien oder Erdalkalien (Winkler ®?); 

d) man erhitzt P mit Phosphorsiure (Oppenheim 5%); 

e) tiber die Darstellung aus dem Kalksalz s. Lunau®°. 


Kigenschaften. 
_ _, Weisse, in grossen Blittern krystallisirende Masse, die bei 17,4° schmilzt; 
sie bietet ein gutes Beispiel fiir Ueberschmelzung. — Auch die nicht conc. Lésg. 


scheidet Kryst. der Saure ab, wenn man einige Kryst. derselben hineinwirft. — 
Beim Erhitzen zerfillt sie in Phosphorsiure und Phosphorwasserstoff. 
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Priifung. 


‘ Weder Gypswasser, noch Quecksilberchloridlésg. oder Ammoniumoxalat 
diirfen die Fikt. verandern. Wird mit NH; neutralisirt, mit Essigsiiure an- 
gesiuert und mit Calciumacetat gekocht, so darf nur eine schwache Triibung 
entstehen. 


Phosphorige Saure. 
Phosphorige Saiurehydrat*). 
HpOsee EO. OH: 
Meo elon Ue Lie oceke ihe P,50,54 Th. O, 3,66 Th. H. 


Darstellung. 


1. Man giesst eine kleine Menge Phosphortrichlorid zu Wasser, 
das sich in eimem Glaskolben befindet; ist die Warmeentwickelung 
bei der Zersetzung zu lebhaft, so kiihlt man durch Hinsetzen in ein 
Gefiiss mit kaltem Wasser. Ist die eingegossene Menge zersetzt, so 
gibt man eine neue Portion hinzu, bis die geeignete Menge ent- 
sprechend der Formel 

PCL, + 3H,O = H,PO, + 3HCl 
eingetragen ist. 

Durch Schiitteln des Kolbens férdert man die Reaction. 

2. Man fiillt einen 30 cm hohen, héchstens 2,5 cm weiten Glas- 
cylinder zu 4/4 mit P, zu */4 mit Wasser, erwirmt zum Schmelzen 
des P und leitet in langsamem Strom Cl ein. Wenn das Wasser mit 
H,PO, und HCl gesiittigt ist, wird es durch frisches ersetzt, wobei 
man yon Neuem P zusetzt, damit sich nicht PCl, resp. Phosphor- 
siure bildet (Droquet**). 

3. Hurtzig und Geuther*® erhielten reine Saure durch Er- 
warmen von Oxalsiure und Phosphortrichlorid im Verhiltniss von 
3 Molec. zu 1 Molec. in einer mit Riickflusskiihler versehenen Re- 
torte, bis die schaumige Masse klar fliessend ist; beim Erkalten er- 
starrt sie. 

4, a) Grossheintz*® leitet einen Luftstrom aus erwiirmtem 
Phosphortrichlorid in, auf 0° abgekiihltes Wasser; 

b) Schiff*" zersetzt eine conc. Lésg. von Kupfersulfat mit P; 

c) Corne‘*® verarbeitet die phosphatige Siure; Cabell”? 
destillirt sie im H-strom, wobei das kryst. Anhydrid entstehen soll; 

d) tiber die Bildung aus sauren Phosphaten s. Amat™®. 


*) Das Anhydrid erhailt man nach Berzelius (Lehrb.) als flockiges Subli- 
mat durch sehr gemissigte Verbrennung von P in einer Glasrdhre. — Vel. 
a. Cabell™; Reinitzer”. 
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Die nach 1 erhaltene Flkt. wird zur Syrupsdicke emgedampft ; 
beim Erkalten erstarrt sie krystallinisch. 

Wenn man in die dickfliissige Flkt. emen Kryst. der Saure 
hineingibt, erstarrt sie sofort unter Wiarmeentwickelung. 


Eigenschaften. 


Farblose, krystallinische Masse; beim Erkalten im Vacuum tiber HySO, 
bildet sie durchsichtige Kryst. — Der Schp. nach 1 ist 70,1°, nach 3 ist er 
74°. Bei dem Erhitzen tiber den Schp. entsteht Phosphorwasserstoff und Phos- 
phorséure. — An der Luft zerfliesst sie. 


Unterphosphorsaure. 
H,PO,. OP(OH),. 


Nur in Lose. bekannt. 


Darstellung. 


1. Wenn man halb mit Wasser bedeckte Stangen P lingere 
Zeit in einem geriiumigen Ballon sich selber tiberlisst, so zerfliessen 
sie zu einem sauren Syrup, der sogenannten ,Pelletier’schen phos- 
phorigen Siiure“ oder phosphatigen Siure, die ausser wechselnden 
Mengen phosphoriger und Phosphorsiure noch Unter- 
phosphorsiure (Salzer+?) enthalt. 

Um bequem gréssere Mengen der Flkt. zu erhalten, 
schiebt man eine Anzahl Stangen P in weite, oben offene, 
unten spitz zulaufende Glasréhren (Fig. 97), die in eimen 
Trichter gebracht werden, den man auf eine Flasche 
stellt. Das Ganze wird mit einer oben offenen Glasglocke 
bedeckt. Stellt man den Apparat nun lingere Zeit an 
einen kiihlen Ort (Keller), so zerfliesst der P véllig, und 
in der Flasche sammelt sich die phosphatige Saiure an. 

Wird das Siuregemisch, das etwa 7° o Unter- 
phosphorsiure enthilt, mit einer conc. Lésg. von Natrium- 
acetat versetzt, so lange noch ein Ndschl. erfolgt, so er- 
hilt man das Natriumsalz der Unterphosphorsiure. 

Falls gréssere Mengen der phosphatigen Saure zu 
verarbeiten sind, neutralisirt man die Hilfte der nicht 

Fig. 97. allzu conc. Fikt. mit Na,CO, und gibt dann die andere 
Hialfte Siiure hinzu. 

Das erhaltene saure Salz wird durch Umkrystallisiren gereinigt 
(1 Th. Salz lést sich in 45 Th. kaltem und 5 Th. kochendem Wasser) 
und seine Liésg. in Wasser mit Bleiacetat gefillt. 
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Der frisch erhaltene weisse Ndsch. — PbPO, — wird in Wasser 
suspendirt, in das H,S eingeleitet wird. Vegl. ferner Drawe*}. 

Die nach dem Abfiltriren erhaltene, saure. Flkt. ist farb- und 
geruchlos. Sie lasst sich unzersetzt kochen, doch muss man, um 
sie unzersetzt bis zur Syrupsdicke einzudampfen, eine niedere Temp. 
— etwa 30° — einhalten. 

Zum Krystallisiren ist sie nicht gebracht (vgl. Pagel *?, 
Phénard+*; Jolly **). 

2. Corne ®" stellt sie in bequemer Weise durch Oxydation des 
P mit Kupfernitrat dar. 

Ein Ballon von 31 Inhalt wird mit eiem durchbohrten Kork 
verschlossen, in dem eine rechtwinklig gebogene Glasréhre steckt. 
Nachdem der Ballon mit einer, durch Lésen von Cu in HNO, er- 
haltenen Kupfernitratlésg. zur Hilfte gefiillt ist, werden 30—40 ¢ 
P zugegeben, der Ballon bis zum Hals gefiillt und mit dem Korken 
verschlossen. Die Flkt. wird allm&hlich bis zum Sieden erhitzt; der 
P bedeckt sich mit einer Schicht Cu und Phosphorkupfer und ver- 
brennt bei etwa 70° an der Oberfliche; die Zersetzung des Nitrates 
geht dann regelmissig unter Entwickelung von Stickstoffoxyden vor 
sich. Von Zeit zu Zeit wird P in Mengen von ca. 10 g zugegeben, 
bis die Lésg. entfirbt ist. 

Aus der erhaltenen, Phosphor-, Unterphosphorsiure, phospho- 
rige Saure und Ammonsalz enthaltenden Flkt. wird die Siure wie 
oben mittelst des sauren Natriumsalzes isolirt. 

3. Philipp®® erhielt sie aus P, HNO, und Silbernitrat; Singer®?® 
aus einer eiskalten Lésg. von phosphoriger Saiure mittelst Silbernitrat 


und NH;,. 
Ueber krystallisirte 
He Oe 7241.0) 
sa Jolly ™. 
Eigenschaften. 


Die wiassrige Lésg. ist véllig lufthestandig und wird von conc. Siuren 
in der Kilte nicht verindert. Beim Kochen mit verd. HoSO, zerfallt sie in 
phosphorige und Phosphorsaure. 


Phosphorpentoxyd. 


Wasserfreie Phosphorsédure; Phosphorsaiureanhydrid. 
Acid. phosphoric. anhydric. 


P,0, PO.0,.PO. 
M = 142. In 100 Th. 43,66 Th. P, 56,34 Th. O. 


Darstellung. 


1. Durch rasches Verbrennen von P in trockner Luft oder in 
trocknem O. Zur Gewinnung kleinerer Mengen entziindet man P, 
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der sorgfailtig getrocknet ist, in einer Porzellanschale, die auf 
einer Glasplatte steht, und stiilpt eine Glasglocke hertiber. Das 
Pentoxyd zeigt sich als ein weisser, im Finstern leuchtender Nebel, 
der sich an die Wandungen der Glocke und auf die Glasplatte in 
Flocken anlegt; im Gemisch mit amorphem P bleibt P,O, am Ver- 
brennungsort verglast zuriick (Berzelius). 

2. Zur Herstellung grésserer Mengen des Anhydrids sind be- 
sondere Apparate construirt worden, mittelst derer ein stiindiger 
Strom trockner Luft tiber brennenden P gesaugt wird. Delalande?? 
benutzt einen geraumigen Glaskolben mit zwei Miindungen am Bauch; 
die eine derselben ist mit einem Chlorcalciumrohr verbunden, das 
mit der Luft communicirt; die andere ist mittelst emes rechtwinklg 
gebogenen Glasrohres mit einer Woulfe’schen Flasche in Verbin- 
dung, an welche ein Aspirator angeschlossen ist (statt des Aspira- 
tors kann auch auf die Woulfe’sche Flasche ein verticales Blechrohr 
aufgesetzt werden, das erhitzt wird). Durch den Hals des Kolbens 
geht ein Porzellanrohr, an dessen unterem Ende — etwa in der 
Mitte des Kolbens — eine Schale angebracht ist, in die der P (einige 
Gramm) verbrannt wird; entztindet wird er durch Beriihrung mit 
einem heissen Eisendraht, den man durch die Porzellanréhre schiebt. 

Ist genug P verbrannt, so nimmt man die Réhren aus den 
drei Miindungen des Kolbens, verschliesst dieselben schnell und 
schiittelt die Siiure ab, die man schleunigst in ein gut verschliess- 
bares Gefiiss bringt. 

Andere entsprechende Apparate haben Marchand®°, Mohr, 
Grabowsky*! angegeben. 

Nach Schrétter ist besonders amorpher P zur Darstellung 
von P.O, geeignet. 

3. Allgemein erfolgt die schnelle Oxydation des P — unter 
Bildung von P,O;, — unter folgenden Umstiinden: 

a) bei Zutritt von Luft zu grésseren Mengen P; 

b) bei méglichst feiner Vertheilung; 

c) je verdiinnter die Luft ist (vgl. Bache *?). 

4, Im Dampfe von SO,, Unterchlorig-, Chlorig-, Unterchlor- 
siure, von Stickoxydul, Stickoxyd, ferner von salpetriger und Unter- 
salpetersiure verbrennt P ebenfalls zu P,O,. 

Auch durch Verbrennen von wasserfreier, phosphoriger Saure 
an der Luft entsteht P,O,. 


Kigenschaften. 


Als Sublimat schneeweisse Flocken, glasig an der Stelle der Verbrennung. 
Bei Rothgluth schmilzt es und verfliichtigt sich noch unter Weissgluth unter 
Bildung durchsichtiger, monokliner Kryst. Durch Erhitzen der Kryst. auf 
440° erhalt man amorphes P05, das beim Sublimiren wieder in krystalli- 
sirtes tbergeht. Amorphes P,O; widersteht — unter Bildung gallertartiger 
Klumpen — eine Zeit lang dem Losen in Wasser. Werden kryst. oder 
amorphes P,O5 zur Rothgluth erhitzt, so entsteht glasiges P,O; (vel. 
Hautefeuille und Perrey**), — Geruchlos, von stark saurem Geschmack 
und stark saurer Reaction; nicht atzend. — In Wasser unter Zischen léslich; 
stark hygroskopisch. 
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Metaphosphorsaure. 


Glasige Phosphorsdure. 
Acid, phosphoric. glaciale. 


HPO,. PO,.0H. 
M=80. In 100 Th. 88,75 Th. P,O,, 11,25 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Man dampft die wissrige Liésg. einer Phosphorsiure in einem 
Platintiegel so lange ab, bis der Wassergehalt des Rtickstandes nicht 
mehr abnimmt. Zuletzt geht auch etwas Siure fort. Beim Erkalten 
erstarrt die syrupartige Flkt. zu einem wasserhellen Glas. 

Hine Lésg. erhiilt man beim Liésen von P,O; in Wasser oder 
beim Fallen der Lésg. des Bleisalzes (aus Bleizucker und dem Natrium- 
salz) mit H,S. 


Eigenschaften. 


Glasig; rein soll sie weich und klebrig sein (Brescius**), — Bei Roth- 
gluth fliichtig. — Die Losg, geht allmahlich (schneller durch Erhitzen mit HNOs) 
in Orthophosphorsiure iiber. 


Pyrophosphorsiure. 
Paraphosphorsaure, Diphosphorsaure. 4 
H,P,0,. (OH),.(PO),!.0.(OH),. 
JO eee O0 Tha lo7o The POF 20.22 Th. HO: 


Darstellung. 


1. Syrupdicke Phosphorsiiure wird in einer Platinschale so 
lange auf tiber 200° erhitzt, bis eine Probe — in Wasser gelést und 
mit NH, neutralisirt — mit AgNO, nicht mehr einen gelblichen, son- 
dern einen rein weissen Ndschl. gibt (vgl. Graham **). 

2. Die Lisg. erhalt man durch Fallen des Bleisalzes (aus Blei- 
zucker und dem Natriumsalz) mittelst H,S. 


Eigenschaften. 


Weiches Glas oder undurchsichtige, undeutliche Kryst. Die wissrige 
Lisg. lisst sich ein halbes Jahr unverandert aufbewahren; beim Erhitzen geht 
sie in gewohnliche Phosphorsaure tiber. 


Bender, Anorganische Praparatenkunde. 18 
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Orthophosphorsiure. 
Gewohnliche Phosphorsdure. 
H,PO,. PO.(OH),. 
M=98. In 100 Th. 72,45 Th. P,O,, 27,55 H,0. 


Darstellung. 


1. 127 g weisser P werden mit 1400 g HNO, (spec. G. 1,20) 
in einer Retorte mit Vorlage erhitzt. Nachdem der P geschmolzen 
ist, geht die Entwickelung langsam vor sich; von Zeit zu Zeit wird 
das Destillat zurtickgegossen. Ist der P vélliig in Liésg. gegangen 
(nach 10—12 Std.), so wird in einer Platinschale eingedampft, bis 
eine, mit dem Glasstab entnommene Probe — mit conc. H,SO, und 
Eisenvitriol gepriift — keine Reaction auf HNO, mehr zeigt. 

Die Temp. darf 188° nicht iibersteigen. Mit Quecksilber- 
chloridlésg. behandelt, darf die Siiure einen Gehalt an phosphoriger 
Saure nicht zeigen. Dann wird mit H,S im der Wirme behandelt, 
bis auch beim Stehen kein Schwefelarsen mehr ausfallt, mit etwas 
Wasser verdiinnt, filtrirt und wieder langsam eingedampft, bis die 
Temp. auf 160° gestiegen ist (das spec. G. ist dann 1,88) (Erd- 


mann). 
Nach Markoe®® setzt man zur schnelleren Oxydation 1 Br 
auf 50 P hinzu; noch besser wirkt etwas J und Br. — Ziegeler ®* 


oxydirt 100 g P unter Zusatz von 0,3—0,6 g J mit 650 com 
HNO, vom spec. G. 1,335 (s. dagegen unter b). 

Zum Gelingen des Processes sind folgende Vorsichtsmassregeln 
nach Graham-Otto innezuhalten: 

a) Die HNO, muss frei von H,SO, sein; ein Gehalt von Cl 
ist nicht schidlich; 

b) sie darf — zur Verhiitung sehr gefihrlicher Explo- 
sionen — nicht stiarker als 1,2 (genauer 1,197) sein; ist sie nur 
1,18, so wird der Process bedeutend verlangsamt; 

c) die in die Vorlage tibergegangene HNO, wird — zur Ver- 
hiitung von Spriingen im Glas — mittelst Trichter in die Retorte 
zuriickgegeben ; 

d) beim Eindampfen sind die geringsten Mengen HNO, zu 
entfernen, die sonst mit H,S Schwefelsiure bilden; 

e) die mit H,S in einer geraumigen, nicht vollig mit der Flict. 
gefiillten Flasche behandelte Lisg. soll, nachdem sie 24 Stunden an 
einem warmen Ort gestanden hat, noch nach H,S riechen; anderen- 
falls ist nochmals mit H,S zu behandeln. 

Nach Mohr wird der Retortenhals vertical gestellt und mit 
emer langen Glasrdhre verbunden; die Vorlage fallt dann fort, da 
die condensirte Siure stets wieder zurtickfliesst. 

2. An Stelle des P kann man auch die durch Verbrennen des 
P erhaltene P,O; oder die beim langsamen (monatelangen!) Oxy- 


ON ae 


Orthophosphorsiure. 275 


diren des P in feuchter Luft erhaltene phosphatige Siiure mit HNO, 
eindampfen (vgl. Wenzell ®). 

3. Die bei der Darstellung von HJ aus P, J und Wasser er- 
haltene syrupdicke Flkt. liefert, mit HNO, eingedampft, ebenfalls 
H,PO,. Man giesst sie in eine Schale, oxydirt die HJ mit wenig 
rauchender HNO,, filrirt vom J ab, oxydirt die vorhandene phos- 
phatige Siure mt HNO, und dampft zur Syrupsdicke ein. Auch 
wenn der P As und S enthilt, ist H,PO, frei von Arsen- und 
Schwefelsiure (Pettenkoffer °°). 


Bemerkung. 


1. Wird zu einem diinnen Syrup eingedampft, so krystallisirt 
die Saiure aus; nach Cooper °*® dampft man zur Concentration 1,85 
ein und wirft dann ein Kryst. Na,SO, hinem. Bei der Concentration 
1,875 entsteht schon Meta- und Pyrophosphorsiure. 

2. Um die Sdaure aus Knochenasche darzustellen, sind eine 
gréssere Anzahl Methoden angegeben (s. Graham-Otto, Gmelin- 
Kraut). 

Nicolas?’ verwendet bei der Zerlegung natiirlicher Phosphate 
oder gepulverter Knochen statt H,SO, vortheilhaft HF. Man ver- 
diinnt die kaufliche Siure in einer Blei- oder Platinschale mit mehr 
als der Halfte Wasser und trigt das Phosphatpulver portionsweise ein, 
wobel man mit emem Bleistabe riihrt. Die Reaction ist anfangs 
dusserst heftig; lisst sie nach, nachdem alles Phosphat eingetragen 
ist, so erwirmt man das Gemisch gelinde. Das Pulver ist hiufig 
umzuriihren, damit sich nicht das Fluorcalcium gelatinés abscheidet 
und das Phosphat theilweise vor Einwirkung der Siure schiitzt. Das 
Phosphat wird mehrere Stunden mit der Siure digerirt, wobei man, 
um ein zu friihes Eindampfen zu verhindern, nochmals mit Wasser 
verdiinnt. Sind schliesslich die HFl-dimpfe durch Erhitzen véllig 
vertrieben, so hat man eine syrupdicke Lésg. von Orthophosphor- 
sdure, welche, wenn man reines Calciumphosphat und reine Saure 
verwendete, farblos und sehr rein ist. Bei Anwendung von Knochen 
ist die Flkt. durch organische Stoffe gefirbt. Man dampft dann, 
behufs Zersetzung der organischen Substanzen, stiirker ein, nimmt 
mit Wasser auf, filtrirt und verdampft von Neuem. Das gebildete 
Fluorcalcium ist in der H,PO,-lésg. fast unldslich und findet sich 
nicht mehr in der filtrirten Lésg. 

3. Ueber Reinigung von Phosphorsiure durch Osmose siehe 
L. Meyer ”’. 


Eigenschaften. 


Wasserhelle, harte, spréde, vier- und sechsseitige Saéulen, die sich leicht 
in Wasser lésen und bei 38,6° (41,7°) schmelzen; tiber 213° erhitzt, gehen 
sie in Pyrophosphorsiure iiber. Die reine Saiure hat geschmolzen das spec. G. 
1,88. — Das spec. G. bei 15° und den Procentgehalt wassriger Losungen zeigt 
foleende Tabelle. 
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en 


Vol.-Gew. | Proc. H3P0,; | Proc. PyO; |} Vol.-Gew. | Proc. H3PO0, | Proc. POs 
1,0054 1 0,726 1,1962 31 22,506 
1,0109 2 1,452 1,2036 32 23,232 
1,0164 3 2,178 1,2111 33 23,958 
1,0220 4 2,904 1,2186 34 24,684 
1,0276 5 3,630 1,2262 35 25,410 
1,0333 6 4,356 1,2338 36 26,136 
1,0390 7 5,082 1,2415 37 26,862 
1,0449 8 5,808 1,2493 38 27,588 
1,0508 9 6,534 1,2572 39 28,314 
1,0567 10 7,260 1,2651 40 29,040 
1,0627 11 7,986 1,2731 41 29,766 
1,0688 12 8,712 1,2812 42, 30,492 
1,0749 13 9,488 1,2894 43 31,218 
1,0811 14 10,164 1,2976 44 31,944 
1,0874 15 10,890 1,3059 45 32,670 
1,0937 16 11,616 1,31438 46 33,496 
1,1001 17 12,342 1,3227 47 34,222 
1,1065 18 13,068 1,3313 48 34,948 
1,1180 19 13,794 1,8399 49 35,674 
1,1196 20 14,520 1,3486 50 36,400 
1,1262 21 15,246 1,3573 51 37,126 
11329 2, 15,972 1,3661 Oe 37,852 
1,1397 23 16,698 1,8750 53 38,578 
1,1465 24 17,424 1,3840 54 39,304 
1,15384 25 18,150 LSS Sl 55 40,030 
1,1604 26 18,876 1,4022 56 40,756 
1,1674 Ag 19,602 1,4114 57 41,482 
1,1745 28 20,3828 1,4207 58 42,208 
1 LSL7 29 21,054 1,4801 59 42,934 
1,1889 30 21,780 1,4895 60 43,660 

Priifung. 


Das Anhydrid P,O; soll schneeweisse, geruchlose Flocken bilden, die im 
Reagenzglas vollstindig sublimiren. In kaltem Wasser soll es sich klar unter 
Zischen aufldsen. 


Die Handelssorten enthalten bisweilen noch unverbrannten P und sind 
dann gelb; auch sind sie oft feucht. Die feuchten Proben gehen in Meta- 
phosphorsa&ure, die nicht mehr fliichtig ist, iiber. 


Auf einen Gehalt an As wird mittelst H)»S in der wissrigen Losg. 
geprift. 
Neben dem Anhydrid (Acid. phosphor.) kommen auch die Hydrate 


Acid. phosphoric. H3PO4 und Acid. phosphoric. glaciale, Metaphosphor- 
siure, HPO; in den Handel. 


Erstere ist mittelst Indigo und H»SO, auf Salpetersaéure, mit Baryum- 
chlorid auf Schwefelsaure, nach dem Uebersittigen mit NH3 mittelst Am- 
moniumsulfid auf Metalle und Erden und im Marsh’schen Apparat auf 
Arsen zu priifen. 


Metaphosphorsaure kann dieselben Verunreinigungen wie H,PO, ent- 
halten. In rauchender HCl lést sie sich klar, wenn sie nicht Natriummeta- 
phosphat enthalt, das ihr zur Haltbarkeit zugesetzt wird. 
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Nach Hodgkin ist demnach das Priparat in Stibchenform vollig 
zu verwerfen uud nur das aus Ammoniumphosphat dargestellte zu ver- 
wenden. 


Phosphortrisulfid. 


Phosphortrisulfid, Sulfophosphorige Saure. 
P,S,. 
M=158;) In 100 7Thy 39 245 P00 Oana: 


Darstellung. 


1. Man mischt 310 g rothen P mit 480 g gepulvertem 5 und 
trigt das Pulver léffelweise in einen, mittelst Bunsenbrenner erhitzten, 
hessischen Tiegel ein; nach dem Hintragen einer jeden Portion schliesst 
man den Tiegel mit einem Deckel, worauf die Reaction eintreten 
muss. Ist das ganze Gemisch eingetragen, so liisst man nur soweit 
erkalten, dass die Masse noch eben fltissig ist, und giesst sie auf ein 
Eisenblech aus. 


Das erstarrte Sulfid wird noch warm in Stiicke geschlagen 
und sofort in eine gut verschliessbare Flasche gefiillt (Erdmann; 
vel. Kekulé>*°). 


2. Michaelis ** erhitzt im, mit CO, gefiillten Kolben eine kleine 
Menge von 38 und 2 rothem P, entfernt die Flamme und tragt das 
Gemisch in kleinen Portionen ein. 


3. Berzelius erhitzt Mangansulfohypophosphit (Einfach- 
schwefelphosphor-Schwefelmangan) mit S in einer O-freien At- 
mosphire; das Trisulfid sublimirt tiber. 


4. Nach Serullas®® wird das Trichlorid durch H,S zerlegt. 
— Vel. Isambert’*, Rebs". 


Eigenschaften. 


Mehr oder weniger gelbe, krystallinische Masse mit Kryst. in den Hoéh- 
lungen, die gegen 290° schmilzt und weit unter dieser Temp. noch flissig 
bleibt. Bei hoherer Temp. (unter dem Sdp. des S) sublimirt es, Sdp. 490°; bei 
Luftzutritt stark erhitzt, entztindet es sich. 


In feuchter Luft zersetzt es sich unter Entwickelung von H)S. 


bo 
J 
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Phosphorpentasulfid. 


Phosphorpentasulfid. 
Fiinffach-Schwefelphosphor, Sulfophosphorsdure. 
P,S,. 

Meco ein 100th 27.93 The P7207 Thee: 


Darstellung. 


1. Man erhitzt 40 rothen P und 18,5 § wie beim Trisulfid in 
einem mit CO, gefiillten Kolben. 

Zur Reinigung wird nach V. und C. Meyer®’ in einer mit 
CO, gefiillten Retorte 4/, bis 1); der Schmelze (S, P und Sulfide) 
abdestillirt und der gepulverte Riickstand in einer ebenfalls mit CO, 
gefiillten Retorte destillirt. 

In schénen, biischelférmigen, gelben Kryst. erhielt es Ramme 
durch Lésen der berechneten Menge gewdhnlichen P und S in 
Schwefelkohlenstoff und 8—10stiindiges Erhitzen der in zugeschmol- 
zener Réhre befindlichen Liésg. auf 210°. 

Nach Isambert™ lasst man die Lésg. einige Zeit an der 


Sonne stehen. 


Eigenschaften. 
Hellgelbe, krystallinische Masse. Hinzelkryst. sind durchsichtig und fast 
farblos. — Bei raschem Erkalten des Destillats bildet es eine gelbe, durch- 


sichtige oder weisse, undurchsichtige Masse. — Hs schmilzt bei 274—276° und 
siedet bei 518° (728,5—734 mm Druck). — Die D.D. (bei dunkler Rothgluth) 
entspricht der berechneten (7,67). — Aus Schwefelkohlenstoff ist es umzu- 
krystallisiren. — Feuchte Luft zersetzt es. 


Bemerkungen zu den Pentasulfiden. 


Beim Zusammenschmelzen von S mit P im Verhiltniss 1:1, 4:5 und 
2:3 entstehen nur Gemenge von P und 8S. (Vel. Schulze®, Isambert*, 


Lemoine *4.) 


1 Crell Ann. 1789, 1, 450. — ? P. 6, 199; 8, 191; 14, 183; 24, 109, 295; 
32, 467; 46, 6383. — ? A. Ch. 31, 113. — 4 A. 55, 27. — * D. 191, 396. — 
6 Pp. 101, 453. — 7 A. Ch. 10, 19. — ° A. 18, 141. — ° B. 28, 1174. — 
10 Ztschr. f. physik. und chem. Unters. 1890, 3, 280; d. Chem. Z. R. 1890. — 
11 Berlin. Jahrb. d. Pharm. $2, 2, 118. — 7? P. 31, 126. — 1% A. 11, 260. 
— 14 Schw. 67, 141; J. pr. 12, 361. — © J. 1847/48, 336; J. 1850, 261; J. 
1852, 829, 3382. — *® P. 126, 193. — *7 J. 1856, 280. — 1% J. 1863, 57. — 
19 J, 1852, 329. — 7° J. 1850, 270. — 71 J. 1855, 300. — *? J. 1866, 113. 
— 8 Chem. N. (15/1/91). — *4 P. 32, 469. — » J. 1865, 184; C. R. 70, 856. 
— 26 B, 1871, 201; 1873, 88. — 7" A. 155, 269. — ** B. 1873, 286. — *° J. 
perce 500, —- 2° 3. pr. 16; 373, — “VY AwIS6, 119. — 2 P26, 151. a 
1867, 145, vgl. Graham-Otto II, 365. — *4 P. 82, 33. — * A. [8] 9, 531. 
— 36 A, 188, 57. — °7 C. R. 1890, 974; D. Chem. Ztg. R. 1890, 23. — ** Re- 
cherches 2, 176. — *9 J. 1849, 243. — *° J. 1860, 75; J. 1861, 113, 114, 115; 
J. 1862, 53. — 41 A. 187, 322; 194, 28. — *? J. pr. 69, 24. — * A. Ch. 85, 
696, — ** P. 12, 628. — “> A. 111, 159. — Bl. [2] 2%, 433. — *7 A. 114, 
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200. — 48 Chem. C. 1878, 162. — * B. 1874, 994 d. Graham. — °° Schw. 


18, 364. — *! A. 18, 49; 48, 318. — °? P. 111, 448. — *? J. 1864, 140. — 
54 A, 164, 22. — © A. 90, 310. — °° A. Ch. 42, 83. — *7 B. 1879, 610. — 
58 Ch. N. 48, 201. — *° C. R. 95, 409. — ® B. 1888. 326. — °1 B. 1881, 1757. 
— *® Arch, ph. nat. [8] 5, 477. — °° C.R. 99, 38d. Graham N. — ® Chem. 
C. 1885, 741. — ° Pharm. Journ. Transact. [38] 14, 24, 48. — °° Pharm. Journ. 
Transact. [3].12, 871; 14, 644. — °’ Chem. C. 1882, 611 d. Graham. N. — 
68 B, 1883, 749. — © A. 282, 1. — 7° CO. R. 101, 1058, 1148; 102, 110, 760. 
— ™ Chem. N. 50, 209. — ™ B. 1881, 1884. — ™ C. R. 102, 1886. — 7 A. 
246, 596. — 7 Pharm. Journ. a. Trans. 1891, 22, 216 d. Chem. Z. R. 1891, 
295. — 7 A. 265, 192. — 77 J. Soc. 7, 9; Chem. C. 1888, 363. — 7 C. R. 
108, 1076. — ** Chem. Z. 18, 906. — *° Chem. C. 1888, 1199. — *! B. 21, 
3401. — ®? Chem. N. 61, 214. — °° A. Ch. [8] 14, 5. — ®4 C.R. 96, 1680. — 
85 B, 1883, 2066. 


a 


Darstellung. 
a) Krystallisirt. 

As kommt in den Handel als gediegenes As (Scherben- 
kobalt) oder als Sublimat des Arsenkieses (Cobaltum, Fliegen- 
stein). 

Zur Reinigung wird das kaufliche Produkt in einer Retorte 
oder einem Kolben sublimirt. Sehr schéne Kryst. erhalt man, wenn 
man das As in einem bis zur Hialfte mit Sand umhiillten Tiegel vor- 
sichtig erhitzt und einen zweiten Tiegel iiberstiilpt, sobald die 
Sublimation beginnt. 

Die Entfernung von arseniger Saure und Suboxyd gelingt 
durch Schiitteln mit Chlorwasser. (Wird mit C oder gegliihtem 
Weinstein erhitzt, so entweicht anfinglich nach Bette! trotzdem 
etwas As,O..) 

Dem Fliegenstein kann man nach Ludwig? Metallglanz ver- 
schaffen, wenn man ibn in eine weite, unten zugeschmolzene Glas- 
réhre oder in einen Tiegel schiittet, auf deren Boden ein wenig J 
gebracht ist. Hs entsteht ein Sublimat von Arsenjodid und -oxy- 
jodid und das Metall bleibt glinzend zuriick. (Die Operation muss 
unter einem gut ziehenden Abzug oder im Freien vorgenommen 
werden!) 

Nach Béttcher® erhitzt man zu demselben Zwecke As mit 
einer massig conc., mit H,SO, angesiiuerten Lésg. von Kaliumbichro- 
mat und schmilzt es nach dem Abwaschen mit Wasser, Alk. und 
Aeth. in Glasréhren ein*). 

Beim Erhitzen auf 360° geht amorphes As in kryst. tiber 
(Engel*). 


*) Nach Cookes® bilden sich regulare Octaeder von As, wenn man ein 
Gemisch von Arsenwasserstoff mit viel H zum Glihen erhitzt. — Nach Geuther® 
erhalt man eine neue Modification des As durch Zersetzen eines Gemisches 
von 3 Mol. PClz und 2 Mol. As,Clz mit Wasser als braunschwarzen K6rper 
vom spec. G. 3,7 bei 15°. 
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b) Amorphes As. 

Erhitzt man reines As im Wasserstoffstrom, so setzt sich kryst. 
As (a) in der Nahe der erhitzten Stelle ab; weiterhin condensirt 
sich amorphes, schwarzes As, und nahe dem Ende der Rohre ein 
dunkelgelbes, dann graues Sublimat. 

Allgemein tritt amorphes As da auf, wo es aus einer Verbin- 
dung durch Gltihen derselben mit einem reducirenden Kérper ab- 
geschieden wird; ferner beim Leiten von Arsenwasserstoff durch eine 
gliihende Réhre oder beim Abktihlen des genannten brennenden 
Gases durch einen kalten Gegenstand (Arsenflecke). 

Nach Engel* entsteht dann amorphes As, wenn es auf nassem 
oder trocknem Weg bei Temp. unter 360° isolirt wird. 


Kigenschaften. 


a) Krystallisirtes As. 

Grauweisse, stark metallisch glinzende, hexagonale, spitze Rhomboeder 
vom spec. G. 5,726 bei 14°, die im Vacuum oder in einem indifferenten Gas- 
strom noch nicht bei 360° sublimiren. Im zugeschmolzenen Glasrohr oder unter 
Druck tritt Schmelzen ein. Bei dunkler Rothgluth verfliichtigt es sich, ohne 
vorher zu schmelzen. An der Luft verliert es allmahlich Glanz und Farbe und 
wird in Folge Bildung von Arsentrioxyd metallschwarz. 


b) Amorphes As. 


Die amorphen Modificationen des As von dunkelgrauer, brauner oder 
schwarzer Farbe haben das spec. G. 4,710 bei 14°; aus wissriger Lose. ab- 
geschiedenes As hat das spec. G. 4,6—4,7 (Engel®). Im Vacuum lassen sie 
sich schon bei etwa 260° verfliichtigen, im Gasstrom bei 280—310. Beim Hr- 
hitzen auf 360° gehen sie in kryst. As tiber. — An feuchter Luft sind sie un- 


veranderlich. 
Zu a) und b). 


Der Verfliichtigungspunkt liegt bei 449—457°. Die D.D. ist bei Roth- 
gluth etwa 10,4 (entsprechend As,), bei Weissgluth 6,5 (As) entspricht 5,2). 
Hinige fette Oele lésen As beim Erhitzen auf. — Stark giftig. 


1 A. 38, 355. — * Arch. P. [2] 97, 23. — 3° J. pr. 84, 479. — 4 C. R. 
96, 497, 1814. — 5 A. 240, 208. — ° Bl. 50, 194. 


Arsenwasserstoff. 
AsH,. 
M=78. In 100 Th. 96,15 Th. As, 3,85 Th. H. 


Darstellung. 


1. In einem Gasentwicklungsapparat wird eine durch Zusammen- 
schmelzen gleicher Theile Zn und As hergestellte Legirung mit ca. 
25 procentiger H,SO, oder mit HCl tibergossen. 
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2. Fiigt man arsenige Siure oder Arsensiiure zu einer H ent- 
wickelnden Mischung von Zn und H,SO,, so entwickelt sich AsH, 
(Marsh!). 

3. Ganz frei von H erhilt man das Gas durch Zersetzen von 
Arsennatrium*) mittelst Wasser oder sehr verd, HCl (Janowsky ®). 

4. Hs bildet sich ferner bei der Electrolyse von arseniger Siure 
und Arsensiiure (Bloxam) oder bei der Reduction arsenigsaurer Salze 
ee ee Griin) mittelst organischer Stoffe (Fleck *, Ham- 

eee >). 


Bemerkung. 


Um zu erkennen, ob das Gas véllig rein (speciell frei von H) 
ist, leitet man es in eine Lésg. von Kupfersulfat, welche es vollig 
absorbiren muss. 


Eigenschaften. 


Farbloses Gas von sehr unangenehmen Geruch (anders als As selber). — 
Hs ist eins der intensivsten Gifte, von dem schon ganz geringe Men- 
gen todtlich wirken kénnen; es ist daher zumal beim Operiren mit dem 
unverdiinnten Gase die allergrésste Sorgfalt anzuempfehlen. 

Die D.D. (2,695) entspricht der berechneten. — Bei —102° wird es 
fliissig und erstarrt bei —110°. Wasser absorbirt geringe Mengen; die Lose. 
zersetzt sich bald. (Verhalten gegen Kupfersulfatlose. s. 0.) 


: 1 J. pr. 11, 247; 18, 445. — ? B. 1878, 216. — * D. 207, 146. — 
4 Pharm. J. Trans. [3] 5, 81; s.a. Dumas, P. 9, 308; Soubeiran, P.19, 191. 


Arsenchloriir. 
AsCl,. 
M=181,5. In 100 Th. 41,32 Th. As, 58,68 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Man bringt grobgepulvertes As in eine tubulirte Retorte, 
erwirmt und leitet durch den Tubus Cl ein. Das AsCl, destillirt 
iiber und wird zur Entfernung des Cl iiber As rectificirt oder mit 
Hg geschiittelt; von dem entstehenden Ndschl. wird abgegossen und 
dann destillirt (Bloxam’, Weber ®). 

2. Aus einer Retorte werden 40 Arsentrioxyd mit 100 H,SO, 
destillirt und allmihlich Stiicke NaCl zugefiigt (Dumas). 


*) Durch Erhitzen von Na in AsHg-haltigem H (wie er nach 1 erhalten 
wird) dargestellt. 
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8. Man leitet iiber gepulverte arsenige Saéure trocknes HCl 
oder man destillirt die Siure mit wiissriger HCl oder man fiigt zu 
einer Lisg. von As,O, in conc. HCl vorsichtig conc. H,SO, hinzu; es 
bilden sich 2 Schichten, von denen die obere, diinnfliissigere Arsen- 
chlortir, die untere arsenchloriirhaltige HCl und H,SO, (Penny, 
Wallace) ist. 

4, Ludwig? erhitzt 1 Mol. Schwefelarsen und 3 Mol. Queck- 
silberchlorid (Vorsicht, da schon beim Mischen der Materialien 
AsCl, entweicht!). 

5. Nach Wohler* und Chevrier® entsteht auch aus As und 
Halbchlorschwefel AsCl,; nach Hurtzig und Geuther® bildet es 
sich ferner aus PCl, und Arsentrioxyd sowie Arsenpentoxyd. 


Eigenschaften. 


Farbloses Oel vom spec. G. 2,205 bei 0° Es erstarrt noch nicht bei 
— 29°, raucht an der Luft und siedet bei 133,8° unter 756,9 mm Druck. Die 
D.D. 6,301 entspricht der berechneten. 

Mit wenig Wasser, Weingeist,‘Aeth. ist es mischbar. Viel Wasser zer- 
setzt es. — Auf den Organismus wirkt es héchst giftig! 


1 P, 9, 308. — ? Ph. C. 1858, 64. — * Arch. Ph. 97, 28 — 4 A. 78, 
B74 © ATS, 57. © A. Wl, W7he A en oes 


Arsentrioxyd. 
Arsenigsiureanhydrid, weisser Arsenik. 


BSF PLOT AS OU ese. 


6 


M = 396." Mnvl00 "Th. 75,700 Th. As 24 Zoe the 0. 


Darstellung. 


a) Krystallisirt. 
a) Regular. 


Als Handelsprodukt wird glasige (porzellanartige) und pulvrige, 
krystallin. As,O, hergestellt. 

Zur Reinigung (die As,O, kommt bis auf een geringen Ge- 
halt an Sb fast rein in den Handel) wird arsensaures Natron darge- 
stellt; die Lésung wird vom unléslichen antimonsauren Natron ab- 
filtrirt und mit SO, behandelt, worauf sich stark glinzende Octaeder 
abscheiden. i 

Auch beim Digeriren kiuflicher, undurchsichtiger As,O, mit 
NH, bei 70—80° scheiden sich aus der decantirten Flkt. beim Er- 
kalten glinzende Octaeder reiner As,O, aus (s. auch Hirzel! und 


Wohler?). 
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8) Prismatisch, monoklin. 


Entsteht aus der gesiittigten Auflésung von arsenigsaurem Ag 
in HNO, oder von arseniger Saure in Kalilauge (Kiihn®, Pasteur‘). 
(Vgl. auch Wohler®, Claudet®, Scheurer-Kestner’.) 


b) Amorph. 


Technisch beim Raffiniren der As,O, dargestellt. —Entsteht 
beim Schmelzen der kryst. As,O, unter Druck. 

Wird nach Debray A,O, in einer beiderseitig geschlossenen, 
aufrecht stéhenden Glasréhre, die zur Hilfte in ein Sandbad ein- 
taucht, erhitzt, bis der unterste Theil der Rihre etwa eine Temp. 
von 400° hat, so zeigt sich nach dem Erkalten im untersten Theil 
der Réhre amorphe, im mittleren rhombische und im unteren 
regulire As,O,. 


Eigenschaften. 
a) Krystallisirt. 

Die regularen Kryst. haben das spec. G. 8,70, die prismatischen 
dasjenige 4,15 (3,85). In Wasser lést sich kryst. As )O3 (regul.) schwerer wie 
amorphes; 100 Thl. Wasser von mittlerer Temp. losen etwa 1,7 Thl. As 903; 
nach dreistiindigem Kochen ldsen sie 10,14 Thi. AsO; (Winkler). Nach 
Clayton’ enthalt die Losg. nach 4tigigem Stehen unter hiaufigem Schiitteln 
0,99 g in 100 g Wasser; nach 4stiindigem Kochen und 90stiindigem Stehen 
enthalten 100 cem der Loésg. 3,21 g Asy)03. — Ueber die Léslichkeit in Wasser 
und HCl-haltigem Wasser s. a. Chodounsky?!. 


b) Amorph. 


Glasartige, durchsichtige gelbe Masse, die in der Luft durch deren Wasser- 
dampf bald in krystallinische, porzellanartige As )O3 tibergeht (Winkler’). In 
der Luftleere oder in trockener (durch P90; geleitet, HySO, ist nicht ausreichend, 
s. a. im Allo. Th. S. 77) Luft halt sie sich jahrelang glasig. In mit Wasser- 
dampf gesattigter Luft tritt die Triibung schon nach 3 bis 4 Tagen ein. 

Unter Wasser wird die glasige As)O3 mattweiss; Alk. und Aeth. ver- 
andern sie nur oberflichlich; unter Schwefelkohlenstoff wird sie miirbe, bleibt 
aber durchsichtig. — Das spec. G. der glasigen Siure ist 3,6815, dasjenige der 
emailleartigen 3,6461 bei 12,5°. — 100 Thl. Wasser losen bei mittlerer Temp. 
3,7 Th. As )O03; nach 8stiindigem Kochen 11,46 Th. 

Die glasige As)O, (nicht die porzellanartige) ist in Terpentinol, Benzol, 
Petroleumbenzin léslich; mehr noch in Methyl-, Amylalkohol, Chloroform und 
Aeth: (Die Zerkleinerung, die die Loslichkeit kryst. As 903 erhoht, verringert 
diejenige der glasigen, indem diese durch die mechanischen Erschiitterungen in 
krystallinische, schwerer losliche tibergeht.) 

Bei etwa 200° verfliichtigt sich amorphe As)03, nachdem sie erst erweicht 
und dann schmilzt. 

Zu a) und b). 

Die Loésg. rothet Lackmuspapier. Der Geschmack ist ein kaum wahr- 
nehmbarer, widerlich siisser; man behilt ein Gefiihl von Schiarfe zuriick. Die 
D.D. (13,78) bis zu 1560° entspricht der Formel As,O,. — Alk. lost geringe 
Mengen; fette Oele bilden mit AsO, eine pflasterartige Masse. — HCl lost es 
in grésserer Menge als Wasser. 

Die arsenige Siure ist ein heftig wirkendes, dusserst schmerz- 
erregendes Gift. Als Gegenmittel wird ein Gemisch von feuchtem, frisch 
gefalltem Hisenoxydhydrat und nicht stark gebrannter Magnesia benutzt. Auch 
kann man eine mit iibersch. Magnesia versetzte Losg. von Hisenoxydsulfat oder 
Eisenchlorid anwenden (Bunsen und Berthold’). 
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Hine haltbare Eisenoxydlisg. bereitet man folgendermassen: 100 g Eisen- 
vitriol, 100 com Wasser, 19 g conc. H»SO,4 und 25 g HNO (spec. G. 1,2) werden 
bis zur volligen Oxydation des Hisenoxyduls erhitzt. Die Flkt. wird einge- 
dampft, bis alle HNO; verjagt ist und auf 200 ccm verdiinnt. Zum Gebrauch 
werden 100 Flkt. mit 800 Wasser und 87,5 gebrannter Magnesia versetzt, 
die mit 1 Wasser zu einer gleichformigen, milchigen Flkt. zerrieben ist. 

Nach der Pharmacopoea germanica werden 60 Liqu. f. sulf. oxyd. 
(Feg 8804; in 100 Th. 8 Fe) mit 120 Wasser gemischt und hierzu 7 gebrannte 
Magnesia, die mit 120 Wasser verrieben sind, gefiigt. Dann wird anhaltend 
geschiittelt, bis ein gleichformiger, zarter Brei entsteht (100 g desselben fallen 
in wenig Minuten 0,59 g As,O,). Wird die vorhandene Salzlosg. nicht ge- 
wiinscht, so lasst sich dieselbe leicht in wenig Minuten durch ein feines, an- 
gefeuchtetes Colatorium entfernen. 


Priifung. 
Rickstand und Schwefelarsen. 

Man gibt in ein Porzellanschiilechen 1 g AssOg, bedeckt mit einem Por- 
zellandeckel oder anderem Schalchen und erhitzt auf dem Sandbad bis zur 
beginnenden Sublimation des As,Og. Der erste Anflug von Sublimat muss rein 
weiss d. h. frei von Schwefelarsen sein. 

Verfliichtigt man den Rest, so darf kein Riickstand bleiben. 

Nach Hager ziehen sich durch die Arsenikmasse manchmal gelbe Adern 
von Schwefelarsen. Biltz fand im Arsenik rothe Streifen — von Fe 03 her- 
riihrend. 


1 J. 1852, 378. — ? A. 101, 365. — * J. 1852, 878; Ph. C. 1852, 955, 
s. a. Uhrich, J. 1858, 173. — 4 CO. R. 24, 774. — ® P. 26, 177. — © Z. 1868, 
531. — 7 Z. 1869, 186. — ® J. pr. [2] 31, 247. — ° Das Hisenoxydhydrat als 
Gegengift der arsenigen Saure. Gottingen 1834 d. Graham-Otto. — '° Chem. 
N. 1891, 64, 27; Chem. Z. R. 1891, 224. — 1! Chem. C. 1889, I, 569. 


Arsensaure.*) 
Arseniksaiure; Arsenséuretrihydrat. 


H,AsO,. O.«As.(OH),. 
M= 142. In 100 Th. 80,99 Th. As,O;, 19,01 Th. H,0. 


Darstellung. : 
1, 200 g erbsengrosse Stiicke von arseniger Siure werden in 
eer Retorte mit Knierohr und Tubus mit 200 com HNO, vom 
spec. G. 1,38 tibergossen, dann wird langsam erwirmt, bis sich nicht 
mehr Untersalpetersiiure entwickelt. (Zugleich Darstellungsmethode 
fiir diese s. 8. 249.) 
Die erhaltene Lauge giesse man von den unverbrauchten Stiicken 
Arsenik ab, verdampfe zur Trockne und lése den Ndschl. wieder 


*) Das Siureanhydrid As,O; entsteht beim Erhitzen des Hydrates auf 
Dunkelrothgluth als farblose, amorphe, zerfliessliche Masse, die sich aber nur 


schwer in Wasser lést (H3AsO,4 geht in Lisg.). Beim Erhitzen tritt Zersetzung 
in O und As,Og ein. 
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durch lingeres Erwirmen mit wenig Wasser. Die Lésg. muss jetzt 
frei von arseniger Siure sein; anderenfalls wird unter Zusatz von 
HNO, zur Trockne gedampft und nochmals geldst. Ist die Lisg. 
rein, so wird zur Syrupdicke eingedampftt ; dann lisst man 1m ge- 
schlossenen Gefiiss, zweckmissig in der Kiilte, nach dem Hineinwerfen 
eines kleimen Kryst. die Saure auskrystallisiren. 

Bei richtig getroffener Concentration erhilt man sehr schéne 
grosse Kryst.; war die Krystallisation zu schnell erfolgt, so saugt 
man die Masse ab, schmilzt die Kryst. bei gelinder Wairme und 
lisst aus dem Schmelzfluss langsam irystallisiren, wobei ebenfalls 
gréssere Krystalle erzielt werden (Scheele, Erdmann). 

2. Man leitet in Wasser, das As,O, suspendirt enthilt, Cl ein, 
dampft die erhaltene, von As,O, freie Lisg. zur Trockne, lost in 
wenig Wasser und concentrirt auf dem Wasserbad. Beim Erkalten 
scheiden sich kleme nadelférmige Kryst. ab*) (Girardin, Kopp?). 


Eigenschaften. 


Die conc., syrupdicke Lésg. hat das spec. G. 2,5; die im Handel vor- 
kommende dasjenige 2,0. — Auch stark verdinnt, schmeckt sie sauer und réthet 
Lackmuspapier. — Auf der Haut erzeugt sie Brandblasen. Sie ist ein heftiges 
Gift. Aus stark abgekiihlter conc. Lise. krystallisirt ein Hydrat 2 AsO(OH)3 
+ H,0. 


Volumgewicht der Arsensiure bei 15° (EH. Kopp). 


~ 


Vol.- | Proce. Proc. Vol.- Proce. Proce. Vol.- | Proc. Proe. 
Gew. | As 905 HyAs0, | “Gew. | AsO; | HyAsO,| Gew. | AsO; | HyAsO,| Gew. | As,03 | HyAsOy Gew. | As,O; | H3AsO,|| Gew. | AsoO; | H3AsO, 
1,00 0,00 0,00 1,45 40,55 50,40 1,90 

1,05 6,25 Teeth! 1,50 43, 55 53, 70 ihe "95 

1,10 11,85 14, 60 nays’ 46,30 57,10 2, 00 

ake =| | olege 05 2K "04 1,60 49, 00 60, 40 2, 05 

1,20 | 21,80 26, 90 1,65 51,50 63, 50 2,10 

1,25 26, 15 32/20 1,70 53, 80 66, 40 9, 15 

C30. |s0,1o 37,20 1,75 56, 00 69, 10 9, 320 

1,30. 33,00 41,70 1,80 58,00 71,60 2, "95 

VAD | 38s 30 46, "04 1,85 60,00 74,07 2,30 


1 J. pr. 69, 270. 


*) a) Das Hydrat 2 AsO(OH);, + Hy,O, (As9O . (OH)s) wird erhalten, wenn 
man yon den nach 2. erhaltenen Kryst. die Mutterlauge abgiesst, die ersteren 
in etwas weniger als dem halben Vol. Wasser lost und 1 Vol. der Mutter- 
lauge zugiesst. Nach einiger Zeit schiessen prismatische oder rhombische, leicht 
zerfliessliche Tafeln an. 

b) Pyroarsensidure, As,O3.(OH), erhalt man beim Hindampfen einer 
Arsensiiurelésg. bei 140—180° als harte, glanzende Kryst., die in Wasser leicht 
léslich sind. ] 

c) Metaarsensdure, AsOy.OH entsteht beim l&ngeren Erhitzen der 
conc. Arsensiiurelésg. auf 200°; wird dann die Temp. gesteigert, so tritt bei 
206° eine vermehrte Dampfentwicklung auf und die Filkt. erstarrt teigig zu 
einer weissen, perlmutterartigen Masse von obiger Formel, die sich leicht im 
warmen Wasser lost. — Jede der drei genannten Verbindungen geht beim 
Lésen in Wasser in eine Lisg. der Siiture HjAsO, iiber. 


Antimon. 
Sb = 120, 


Darstellung.*) 


Das im Handel vorkommende Sb enthalt hiufig As, Cu, Pb, 
Fe und zuweilen 8. Zur Reinigung verfaihrt man folgendermassen: 

1. Man schmilzt das kiufliche Sb mit Schwefelantimon und 
schliesslich mit Na,CO, und etwas KNO, oder mit einem Antimon- 
oxyd zusammen. LErforderlichenfalls muss der Prozess wiederholt 
werden. (Beim Schmelzen wird mit dem Kopf einer irdenen Pfeife 
umgeriihrt. ) 

2. Um ein vollig arsenfreies Produkt zu erhalten, schmilzt 
man 16 unreines Sb, 1 Schwefelantimon und 2 trockenes Na,CO, 
2 Stunden im hessischen Tiegel, trennt nach dem Erkalten die 
Schlacke von dem Regulus, schmilzt diesen jetzt ee Stunde lang 
mit 14/2 Na,CO, und dann schliesslich mit 1 Na,CO,. Zum Ge- 
lingen der Operation ist es unerlisslich, dass das Sb viel Fe enthiilt, 
das an der schwarzen Schlacke erkannt wird, die sich beim Anblasen 
mit dem Léthrohr zeigt und ein Fortbrennen auf der Kohle im 
kalten Luftstrom verhindert. (Falls kein Fe vorhanden ist, werden 
2° Schwefeleisen zugefiiet. Liebig', Kéhler®, Bensch*.) Nach 
Schiel* ist es angerathen, bei der 3. Schmelzung wiederholt ein 
Stiickchen KNO, zuzusetzen. 

3. Nach Kéhler und Meyer? wird 1 Th. kaufliches Sb mit 
1,25 Th. rohen NaNO, und mit 0,5 Th. Na,CO, vermischt, die 
Masse zum schwachen Gliihen erhitzt, mit Wasser ausgelaugt und 
das zuriickbleibende antimonsaure Natron, nach dem Auswaschen und 
Trocknen, mit der Hilfte seines Gewichts gepulvertem und gereinigtem 
Weinstein zusammengeschmolzen. Der erhaltene Regulus ist véllig 
frei von As, K und Na; etwa vorhandenes Pb, Cu, Fe muss wie 
oben mittelst Antimonsulfid entfernt werden. 

4, Nach Artus® werden 10 Th. des aus Algarothpulver dar- 
gestellten Antimontrioxyd (s. u.) mit 8 Th. trockenem Na,CO, und 


*) Ueber explosives Antimon s. Bottger?®, Gore!!, Pfeiffer’; tiber 
amorphes Antimon s. Hérard?’. 
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2 Th. Kohle 15—20 Minuten geschmolzen. (Man erhilt 61°o Sb.) 
— Auch Wittstein" reducirt das Oxyd. 

5. Dexter® erhielt véllig reines Sb, indem er getrocknetes 
Antimonsiurehydrat in einem mit Russ gefiitterten Tiegel aus Por- 
zellan heftig gliihte und den Regulus wiederholt mit kleinen Mengen 
Antimonsiiure umschmolz. (Der Russ wurde durch Abkiihlung einer 
mit Terpentin gespeisten Flamme wmittelst einer Porzellanschale 
erhalten.) 

6. Capitaine® stellte das reine Metall aus weinsaurem Anti- 
monoxyd-Kalium (Brechweinstein) durch Verkohlen und Schmelzen 
mit Salpeter her. 

7. Ueber amorphes Sb, durch Erhitzen im N-Strom erhalten 
(spec. G. 6,22; Schp. 614°) s. Hérard?*. 


Eigenschaften. 


Silberweisse, metallglanzende Masse von ausgezeichnet krystallinischer, 
kornigblatteriger Structur; hexagonal-rhomboedrisch krystallisirend. — Spec. G. 
6,713 bei 14°. — Hart und sprode, so dass es leicht gepulvert werden kann. 
Es schmilzt bei 425°; im offenen Tiegel verdampft es bei starker Rothglihhitze 
und die Dimpfe verbrennen zu Oxyd. (Unter einer Decke geschmolzen, findet 
keine Verdampfung statt.) Der Sdp. liegt zwischen 1090° und 1450°. — Bei 
gewohnlicher Temp. erleidet es keine Verinderung; das durch C aus dem 
Oxyden bei Gegenwart von Alkalien dargestellte Sb lauft an. 


Priifung. 


Je reiner das Sb ist, desto feink6rniger ist seine Structur. — Vor dem 
Lothrohr muss es leicht zu einem glanzenden Korn schmelzen (eisenhaltiges Sb 
schmilzt schwer oder gar nicht). Das gliihende Korn muss sich in einem durch 
das Lothrohr hervorgebrachten Luftstrom véllig verbrennen lassen, ohne dass 
ein gelber Beschlag (von Pb herriihrend) zuriickbleibt. 

Die itibrigen Verunreinigungen k6nnen nach dem iiblichen Gang der 
Analyse erkannt werden. 


1A. 19,24. — ? A. 68, 273; — * P. 27, 628. — 4A. 104, 223. — 
AGG oss = S.pr. 8, 127. — 7 A. 60, 216. — *"J. pr. 18, 449. — 
® P, 100, 563 (s. a. Graham-Otto). — 1° J. pr. 78, 484; 107, 43; P. 97, 334; 
104, 229. — 1! P. 95, 103, 173, 486; A. 108, 246; 109, 203. — 12 A. 209, 161. 
— 18 C, R. 107, 420. 


Antimonwasserstoff. 
SbH,. 
M = 123. In 100 Th. 97,56 Th. Sb, 2,44 Th. H. 


Darstellung 


1. Eine Legirung von 2 Zn und 1 Sb (Capitaine) oder 3 Zn 
und 2 Sb (Lassaigne?) wird mit verdiinnter H,SO, in der Gas- 


Bender, Anorganische Praparatenkunde. 19. 


990) Antimontrichlorid. 


entwicklungsflasche behandelt. (Das Gas ist nicht vollig frei von 
H; wird mehr Zn oder Sb angewandt, so entweicht mehr H; bei 
etwa gleichen Theilen Zn und Sb entweicht fast nur H, s. a. Ol- 
szewsky °). 

2. Nach Schiel® wird Antimonkalium durch HCl, nach Hum- 
pert‘ eine conc. Lésg. von Antimonchlorid durch Natriumamalgam 
zersetzt. — Ein an SbH, reiches Gas erhielt Jones® durch Zu- 
tropfenlassen einer Lésg. von Antimonchlorid in conc. HCl zu einem 
Ueberschuss von granulirtem oder gepulvertem Zn. Das Gas zersetzt 
sich schon im Inneren der Gasentbindungsflasche und iiberzieht diese 
mit emem Anflug von Sb; dasselbe enthilt héchstens 4°) SbH,. 


Eigenschaften. 


Farb- und geruchloses Gas, das sich in Wasser wenig lost (die Lésg. 
zersetzt sich). Mit griinlich weisser Flamme, unter Verbreitung eines Rauches 
von Antimontrioxyd ist es brennbar. Der reine SbH3 krystallisirt bei — 102,5° 
als weisse Schneemasse, die — 91,5 zu einer farblosen Flkt. schmilzt, welche 
bei — 18° siedet. Schon bei Temp. von — 56° bis — 65° tritt Zersetzung in 
H und Sb ein. 


1 J, 20,-89. — 2 J. 22, 104. — * A. 104, 223. — 4 Chem. ©. 1865, 
863. — ® Soc. 1876, 1, 641. — ° M. 7, 871. 


\ 


Antimontrichlorid. 


Antimonchloriir. 


SbCl,. 
M = 226,5. In 100 Th. 52,99 Th. Sb, 47,01 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. 100 g gepulvertes Schwefelantimon (Grauspiessglanz) werden 
mit 500 ccm roher HCl in einem gut ziehenden Abzug, unter all- 
mihlichem Zusatz von 4 g Kaliumchlorat, erhitzt. Ist das Erz ge- 
lést, so filtrt man vom S durch Glaswolle und destillirt aus 
einer Retorte ab. Anfinglich geht wissrige HCl, dann eine conc. 
hiufig von Hisenchlorid gelb gefirbte Antimonchloriirlésg., endlich 
schén weisses, krystallinisch erstarrendes SbCl, tiber. Jedes der 
Destillate wird gesondert aufgefangen; das SbCl, in einem Reagir- 
glas oder Kélbchen, das zugeschmolzen wird* (Erdmann). Man 
kann auch zweckmissig erst die Hauptmenge oder die ganze wiss- 


*) In derselben Weise verhilt sich eine Lisung yon Antimontrioxyd in 
HCl oder von Sb in K6nigswasser beim Destilliren. 


ie 
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rige HCl in einer Schale verdampfen und dann erst aus der 
Retorte destilliren. LErforderlich ist dies bei einem Bleigehalt des 
Schwefelantimons, da das Bleichlorid in der Retorte ein heftiges 
Stossen hervorruft. (Das SbCl, ist nach Laroque! frei von As). 

2. Man erhitzt Sb im Strom von Cl in einem Apparat, ihnlich dem 
beim PCI, Beschriebenen; etwa gebildetes Pentachlorid wird durch 
Erwirmen mit Sb entfernt (die Reaction tritt unter Feuerscheinung 
ein); zur Reinigung wird destillirt. 

3. Wird Schwefelantimon statt Sb angewandt, so muss durch 
Destillation vom Chlorschwefel gereimigt werden. 

4. Quecksilberchlorid und Sb oder Schwefelantimon werden 
destillirt. Werden Antimonsulfat und NaCl ebenso behandelt, so 
destillirt ebenfalls SbCl, itiber. 

5, Antimontrioxyd oder Priaparate, die es enthalten, werden 
mit H,SO, und NaCl destillirt. 


Eigenschaften. 


Weiche, durchscheinende, krystallinische, farblose Masse. Durch theil- 
weises Erstarrenlassen und Abgiessen des Fliissigen oder aus einer heiss ge- 
sattigten Losg. in Schwefelkohlenstoff erhalt man rhombische Krystalle. 

Das spec. G. bei 26° ist 3,064. — Bei 73,2 schmilzt es zu einer Gligen 
Fikt., die bei 223° (corrig.) siedet (bei 14 mm Druck bei 103°). — Hs wirkt 
héchst atzend. — Aus der Luft zieht es begierig Feuchtigkeit an und zersetzt 
sich mit Wasser (Algarothpulver). In Alk. ist es bei gewdhnlicher Temp. un- 
zersetzt léslich; in der Warme reagirt es auf Alk. 

Ueber die conc. Lésg. in HCl-haltigem Wasser : 
Fliissige Spiessglanzpulver (Liquor Stibii muriatici, Liquor Stibii 
chlorati, Butyrum Antimonii (liquidum), Cauterium antimoniale) 
s. Pharmacopoea german. 


1 Ph. C. 1849, 654. 


Antimonpentachlorid. 
Antimonsuperchlorid. 
SbCl,. 
M = 297.5. In 100 Th. 40,34 Th. Sb, 59,66 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Man leitet einen raschen Chlorstrom iiber erhitztes Sb oder 
leitet Cl in geschmolzenes Antimonchloriir bis zur vélligen Sattigung 


(Rose?, Liebig). 


Eigenschaften. 


Farblose oder schwach gelbliche Flkt., die bei gewohnlichem Druck nicht 
unzersetzt destillirbar ist. Beim vorsichtigen Erhitzen bleibt Antimonchloriir zuriick. 
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Sdp. bei 14 mm Druck 68°. Die D.D. entspricht der theoretischen "a Ded 
niederer Temp. erstarrt es und schmilzt hierauf bei — 6°. Aus der Luft zieht es 
Feuchtigkeit an und erstarrt dann krystallinisch. © 

In wenig Wasser ist es unter Bildung eines Hydrates SbCl; + 4 HO 
klar lislich, das man beim Stehen tiber HgSO, in Kryst. erhalt; aus wenig 
Wasser ldsst es sich umkrystallisiren; mit mehr Wasser bildet es Antimonoxy- 
chlorid SbO,Cl. — Beim schnellen Mischen mit viel Wasser entsteht eine klare 
Lose. 


1 P, 8 444; 24, 165; 55, 151. — ? A. 258, 95. 


Antimontrioxyd. 
Sb,0,. 
M= 288. In 100 Th. 83,33 Th. Sb. 16,67 Th. 0. 


Darstellung. 


1. Man behandelt sehr gut ausgewaschenes Algarothpulver 
(basisches Antimonchlorid s. w. u.) mit emer verdiinnten, heissen Lésg. 
von Na,CO,. (Man erhalt auf diese Weise sehr reimes Sb,O,.) Wird 
Algarothpulver in einer Retorte erhitzt, so destillirt Antimonchlorid 
tiber, und geschmolzenes, krystallinisch erstarrendes Sb,O, bleibt 
zuriick. 

2. Auch aus dem basischen Antimonsulfat, wie es beim Ueber- 
giessen des neutralen Salzes (siehe dass.) mit Wasser entsteht, lasst 
sich mit einer sehr verdiinnten Lisg. von Na,CO, Antimontrioxyd 
darstellen. (Zur Bereitung grésserer Mengen fiir die Brechweinstein- 
darstellung wird die Methode empfohlen.) 

3. Sehr rein erhilt man das Oxyd durch Fallen einer kochenden 
Lésg. von Brechweinstein in 10 Wasser mittelst NH,; es wird noch 
einige Zeit gekocht, decantirt, filtrirt und gewaschen. 

4, Kin graues, noch Metall enthaltendes Oxyd*) erhalt man 
beim Oxydiren von 1 Th. héchst fein gepulvertem Sb mit 4 HNO, vom 
spec. G. 1,2 und 8 Wasser — erst bei gewdhnlicher Temp., dann in 
der Siedehitze, solange noch eine Reaction stattfindet. Das noch 
salpetersiiurehaltige Sb,O, wird mit heissem Wasser, dem man etwas 
Na,CO, zugesetzt hat, ausgewaschen, bis simmtliche HNO, entfernt 
ist. (Das Oxyd ist von etwaigen Verunreinigungen des Metalls, wie 
Cu, Fe, Pb befreit; der grésste Theil des As geht in Lisg., Rose }). 

5. Nach Preuss” trigt man ein Gemenge von 37 Sb, 20 KNO,, 
17 KHSO, allmihlich in einen rothgliihenden Tiegel ein und schmilzt 


*) Wenn beim Oxydiren mit HNO; nicht iibersch. Metall vorhanden ist, 
entsteht das Pentoxyd. 


Algarothpulver, 293 


bis zur Beendigung der Reaction. Kocht man dann die erkaltete 
Masse aus, so bleibt Sb,O, zurtick. 

6. Beim Erhitzen von Sb in einem schriigliegenden, lose be- 
deckten Tiegel oxydirt es sich bei Rothgluth zu Sb,O,, das sich an 
den Tiegelwiinden in gliinzenden Nadeln ansetzt (dieselben enthalten 
etwas Antimontetroxyd). 


Eigenschaften. 


Das Antimontrioxyd ist dimorph: das durch Schmelzen an der Luft, 
Résten des Sulfids ete. erhaltene Oxyd besteht aus prismatischen Kryst., 
bisweilen combinirt mit Octaedern. Auch beim Zusatz kleiner Mengen Anti- 
monchlorid zu einer siedenden Lésg. von NayCOs3 scheiden sich sowohl Prismen 
wie Octaeder aus. Beim Erhitzen von Algarothpulver mit Wasser auf 150° 
zeigen sich prismatische Kryst., die die haufigeren sind. — Das spec. G. der 
letzteren ist 5,6, das der Octaeder 5,2. — Das auf nassem Weg bereitete Sb 0, 
ist ein weisses kryst. Pulver, das beim Erhitzen gelb wird, leicht schmilzt und 
dann krystallinisch erstarrt. In hdherer Temp. verfliichtigt es sich und kann 
sublimirt werden. 


Priifung. 
(S. a beim Antimon selber.) 

Die Farbe muss rein weiss sein; ist sie grau, so ist Sb zugegen. — Hs 
muss leicht schmelzbar sein (Tetroxyd macht es schwer schmelzbar oder un- 
schmelzbar). Wird es mit einer Lésg. von NayCOs digerirt, so darf die abfiltrirte 
Fikt. weder Cl, noch HNO: oder H»SO, enthalten. Verd. HCl oder Weinsaure 
muss es ohne merklichen Riickstand (Sb) losen. — Wenn beim Aufldsen in 
HCl ein Zusatz von KJ eine Jodentbindung (durch Schwefelkohlenstoff nach- 
gewiesen) hervorruft, so ist Tetroxyd vorhanden. 


iP is sei * AL 81, 2197. 
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Basisches Antimonchlorid von wechselndem Gehalt an Antimon- 
chlorid und Antimonoxyd. 


Darstellung. 


1. Man zersetzt eine Lésg. von Antimonchlorid in HCl mit 
Wasser; je mehr freie HCl vorhanden ist, desto geringer ist die 
Ausbeute, da das Algarothpulver sich in HCl lést. Wird eine Lésg. 
von Antimonsulfid in HCl gefallt (s. w. u.), so muss vorher sorg- 


*) Der durch Fallen mit 1 SbCl, mit 5—50 Wasser in der Kalte er- 
haltene Ndschl. entspricht der Formel SbjO;Cly (Sabanajeff”). 

Er ist amorph, geht aber allmiéhlich, wenn das Algarothpulver in der 
Fikt. bleibt, in seideglinzende, farblose Nadeln iiber. 

Andere Kryst. von grauer Form bilden sich, wenn die Fallung in der 
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faltig aller H,S entfernt sein, da sich sonst ein missfarbiges (anti- 
monsulfidhaltiges) Produkt bildet. 

Fin reines Priiparat kann man aus unreinem Antimonsulfid 
unter Innehaltung folgender Vorsichtsmassregeln erhalten: 

Das Sulfid wird mit einer zur Lésg. unzureichenden Menge 
HCl behandelt; man lisst einige Tage stehen, damit nicht das As 
in Liésg. komme und verdiinnt mit Wasser (soweit es ohne Fallung 
geschehen kann), damit Bleichlorid auskrystallisire. Dann wird filtrirt, 
eingedampft, nach dem Decantiren durch Glaswolle oder Asbest fil- 
trirt und hierauf mit dem sechsfachen Gewicht Wasser verdtinnt. 
Der erhaltene Niederschlag wird anhaltend mit Wasser ausgewaschen, 
bis alles Pb und Fe entfernt ist. (Der Gehalt an Antimonchlorid 
nimmt mit dem lingeren Auswaschen ab; durch anhaltendes Be- 
handeln mit Wasser lisst sich alles Chlorid entfernen.) — Duflos? 
fand in, mit kaltem Wasser gewaschenen Algarothpulver 90°/o Sb,O., 
andere bis 949%o. 

2. Man vermengt 60 g gepulvertes Antimonsulfid gut mit 140 g 
Quecksilberchlorid und destillirt langsam bei gelinder Wiirme (zweck- 
missig aus dem Gasofen). Als Vorlage bedient man sich eines 
Kolben, dessen Hals abgesprengt ist; wiihrend der Destillation wird 
der Retortenhals hiufig erhitzt, um das daselbst erstarrende Anti- 
monchloriir zu schmelzen. Das Destillat wird in wenig warmer HCl 
gelést und in viel heisses Wasser gegossen; der Ndschl. wird durch 
Decantiren gewaschen und dann getrocknet (Hrdmann). 

Nach Schiffer? erhitzt man 1 Gemenge von | Mol. Antimon- 
chlorid mit 3 Mol. Alk. auf 140—150; als Nebenprodukt entsteht 
Aethylchlorid und HCl. 


Kigenschaften. 


Das Verhalten des nach 1. erhaltenen Algarothpulvers s. o. 
Das nach 2. gewonnene ist ein weisses krystallinisches Pulver von der 
Formel Sb,O;Cly, das sich in Wasser, Alk., Aeth. nicht, aber in Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform lést. 
Das nach 3. erhaltene Oxychlorid krystallisirt rhombisch; nach Cooke 
monoklin. 


Priifung. 


Das Algarothpulver muss blendend weiss sein, sich véllig in HCl lésen und 
darf nach dem Digeriren mit verd. Lésg. von NayCO3 keine H)SO,-reaction zeigen. 


Warme (mit dem dreifachen Gewicht Wasser) stattfindet, worauf man noch 
einige Stunden bei 60—70° stehen lasst. 

Die erstgenannten Kryst. gehen beim Erhitzen unter Verknistern in die 
letzteren tiber. 

Die obige Formel fiir das erst amorphe, dann krystallinisch gewordene 
Algarothpulver geben auch Johnston®, Malaguti‘, Péligot® an, sie 
schreiben jedoch 2 SbCls, 5 Sby03. 

Das von Schneider durch Zersetzung von Antimonylchlorid mit Alk. 
ee Algarothpulver zeigt dieselbe Zusammensetzung; Hr schreibt Sh,OCl, 

ANE 

Ueber ein Oxychlorid SbOCI, 7 SbCl; (mach Williams? SbigOCl jg) 

s. Schneider®; tiber dasjenige ShgO,,Clo s. Cooke’. 
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- __ * Schw. 67, 268. — ? Z. 1871, 204. — * Schw. 67, 268. — 4 J. pr. 6,55. 
—° J. pr. 6, 253. — ° P. 108, 407. — 7 Chem. N. 24, 225. — ® J. 1877, 286. 
— ° A. 152, 314. 


Antimonpentoxyd. 
Antimonsdureanhydrid. 
Sb,0,. 
Mia 320. elae1.00 Ci. 6 75,00. Th. Sb, 25.00. Th. 0, 


Darstellung. 

1. Man lost nach Berzelius Sb in Kénigswasser auf, dampft 
ein, versetzt mit conc. HNO,, dampft wieder ein und erhitzt den 
Riickstand so lange, bis alle HNO, vertrieben und alles Sb geldst 
ist. (Die Temp. darf nicht zum Gliihen gesteigert werden.) 

2. Man lést Sb in iibersch. cone. HNO,, dampft ein und er- 


hitzt wie oben. 

3. Beim Erhitzen eines Hydrates (aus der Liésg. eines antimon- 
sauren Salzes mit HNO, oder H,SO, gefallt oder beim Zerreiben 
von Antimonchlorid mit Wasser und Trocknen bei gewéhnlicher 
Temp. erhalten) auf 275° (Geuther!, Daubrawa’”). 


Kigenschaften. 


Blassgelbes Pulver vom spec. G. 5,6, das feuchtes Lackmuspapier rothet, 
Beim Erhitzen auf Gliihhitze (bei 300°) geht es in Antimontetroxyd iiber. 


1 J. pr. [2] 4, 488. — * A. 186, 110. 


Antimonpentasulfid. 


Finffach Schwefelantimon. 
Sulfur stibiatum auriantiacum, Sulfur auratum Antimonii. | 


Sb,S;. 
M = 400. In 100 Th. 60,00 Th. Sb, 40,00 Th. S. 


Darstellung. 


1. Man lést Natriumsulfantimoniat (Na,SbS,+ 9 H,O, Schlippe- 
sches Salz) in 3 Th. Wasser, filtrirt, verdiinnt mit 6—8 Th. Wasser 
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und gibt hierauf soviel reine engl. H,SO, rasch hinzu, dass Lackmus- 
papier gerdthet wird. Der Ndschl. wird durch Decantiren sehr rein 
gewaschen und an der Luft oder bei gelinder Wiarme méglichst 
schnell getrocknet, nachdem durch Pressen zwischen Filtrirpapier 
und Ausbreiten auf gebrannten Steinen vorher die Hauptmenge 
Wasser entfernt ist. (Wegen seiner hydratischen Beschaffenheit lasst 
sich der Ndschl. nicht durch Waschen auf dem Filter reinigen). 
Man kann auch, um das wiederholte Decantiren zu vermeiden, das- 
selbe nur einmal vornehmen, dann trocknen, fein pulverisiren und 
hierauf auf dem Filter auswaschen. 

Wenn nicht ausreichende Mengen H,SO, zugesetzt wurden oder 
die Siure sehr langsam zugegossen wird, bilden sich missfarbene 
Ndschl. Mohr empfiehlt daher, die Lésg. des Schlippe’schen 
Salzes (10 frisch bereitetes Salz und 60 Wasser) in die verdiinnte 
Saure (8 H,8O, und 96—120 Wasser) unter stindigem Riihren zu 
giessen. Der erhaltene Ndschl. wird wie oben behandelt. (Ver- 
wendet man nicht krystallisirtes Schlippe’sches Salz, sondern nur 
die Mutterlaunge von dessen Bereitung oder tihnliche Lésungen, so 
fallt ein Gemisch von S und Pentasulfid aus.) 

2. Man leitet H,S in Wasser, das Antimonsiurehydrat suspendirt 
enthilt oder in eine Lésg. von Antimonpentachlorid in weinsiure- 
haltigem Wasser. 


Kigenschaften. 


Leichtes, dunkelorangefarbenes bis braunrothes Pulver. (Helle Farbe deutet 
auf einen Gehalt an Sb hin.) 


Priifung. 


Wasser darf ihm keine oder nur unbedeutende Mengen Salze entziehen; 
der wissrige Auszug darf von Baryumchlorid- und Silbernitratlésg. héchstens 
schwach getriibt werden. 

NH lost es vollig ; zuriick bleiben Antimonsulfid und 8. Mit (NH,).CO3 darf 
nichts in Losg. gehen (Schwefelarsen). — Eine Lésg. von Weinsaure darf nur 
geringe Mengen Antimontrioxyd l6sen. 


Antimonsulfat.*) 
Sb, (SO,)s. 
M = 528. In 100 Th. 54,55 Th. Sb,0,, 45,45 Th. SO,. 


Darstellung. 


1. Man tragt 20 g fein gepulvertes Sb in 400 g siedende conc. 
H,SO, ein und dampft in einer Platinschale bis zum Verschwinden des 
eae Darstellung des basischen Salzes — das zur Herstellung von Anti- 
montrioxyd verwendet wird, indem man es mit NayCO,-haltigem Wasser zersetzt — 
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Sb em. Ein Theil des Sulfats krystallisirt schon in der Hitze aus, 
der Rest beim Erkalten. Man filtrirt durch einen Platinconus und 
trocknet auf einem Thonteller (Erdmann). 

2. Auch Antimonoxyd kann in missig conc. H,SO, gelést 
werden. 

3. Hensgen! erhitzt in einer flachen Porzellanschale reines, 
fein gepulvertes Antimonsulfid mit tibersch. conc. H,SO,, bis nicht 
mehr Nebel von H,SO, beim Umriihren entweichen. 


Eigenschaften. 


Lange, seidenglinzende Nadeln (nach 3. feines, sandiges, kryst. Pulver), 
die trocken aufbewahrt werden miissen, da in feuchter Luft Zersetzung eintritt. 
Mit wenig Wasser erhirtet es, mit viel verfltichtigt es sich. — Kaltes Wasser 
bildet basisches Sulfat, heisses Antimonoxyd. 


behandelt man sehr fein gepulvertes Sb in einem eisernen Kessel (in Porzellan- 
gefassen tritt die Reaction nur langsam ein) mit cone. H»SO, unter stetem 
Umriihren und langsamem Steigern der Temp., bis das Metall in ein graues 
Pulver verwandelt ist. Dieses wird zerrieben, mit heissem Wasser tibergossen 
und das ausgeschiedene basische Salz erst mit Wasser, dann mit einer verd. 
Lésg. von NagCO3 und hierauf wieder mit Wasser gewaschen. 

Nach Hornung (A. Ph. [2] 50, 47) kann man auch 15 Th. sehr fein ge- 
pulvertes Antimonsulfid mit 16 H9»SO, wahrend 12 Stunden bei gelinder Warme 
stehen lassen. Die Flkt. wird erst dick-, dann wieder diinnfliissig, wenn man 
unter Umriihren die Temp. steigert; die Farbe ist ziemlich rein weiss. Die 
getrocknete Masse wird unter Zerreiben so lange erhitzt, als noch SO» ent- 
weicht und S verbrennt. Der Riickstand wird wie oben mit Wasser und Na,CO3 
behandelt. 


Vanadinpentoxyd. 
Vanadins&dureanhydrid. 
Vee. 
M= 182.4. In 100° Th. 56,14 Th: V,.43;86 1h0: 


Vanadinhaltige Substanzen 


werden folgendermassen auf Ammoniumvanadat oder auf Vana- 
dinsaure verarbeitet. 


1. Man mengt nach Woéhler? fein gepulvertes Bohnerz (von 
Steinlade, Haverloh) mit 4/s seines Gewichtes KNO, und setzt 
das Gemenge in einem Tiegel eine Stunde schwacher Gliihhitze aus. 
Nach dem Erkalten zerreibt man die Masse und kocht sie mit wenig 
Wasser aus. Die abfiltrirte Lisg. ist gelb und enthilt vanadin- 
saures, chromsaures (molybdinsaures), arsensaures, phosphorsaures, 
kieselsaures und salpetrigsaures Kalium und Thonerde. Sie wird, 
unter starkem Umriihren, mit HNO, so weit neutralisirt, dass sie 
noch schwach alkalisch bleibt und dass keine salpetrige Siure frei 
wird, welche die Vanadinsiure und Chromsiure reduciren wiirde. 
Der Ndschl. von Thonerde und Kiesels’ure, welcher sich abscheidet, 
wird durch Filtriren entfernt. Zu dem Filtrate gibt man eine Loésg. 
von Baryumchlorid, so lang noch em Ndschl. entsteht (die Baryt- 
salze der angefiihrten Sauren). Man filtrirt, wascht den Ndschl. 
aus und kocht ihn feucht mit einem nicht zu grossen Ueberschusse 
von verd. H,SO,. Die von dem Baryumsulfat abfiltrirte, rothgelbe 
Siurelésg. wird mit NH, neutralisirt, durch Abdampfen concentrirt 
und dann ein Stiick (NH,)Cl in dieselbe gestellt, das gross genug ist, 
um nicht vollstindig gelést zu werden. In dem Masse, als sich die 
Fikt. mit (NH,)Cl sattigt, scheidet sich vanadinsaures Ammonium als 
weisses oder gelbes Krystallmehl ab, das man nach vollstiandiger 
Abscheidung sammelt und mit gesittigter Salmiaklésg., zuletzt mit 
Weingeist auswischt. Beim missigen Erhitzen unter vollem Luft- 
zutritte hinterlisst es schwarzrothes Vanadinpentoxyd, welches zu 
emer rothen Flkt. schmilzt, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt 
(s. Vanadinsiure). 

2. Zur Verarbeitung vanadinhaltiger Frischschlacke 
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empfiehlt Wéhler den folgenden Weg. Man mengt dieselbe, fein 
gepulvert, mit dem gleichen Gewichte KNO, und ebensoviel K,CO, 
(vielleicht reichen auch kleinere Mengen aus) und gltiht das Gemenge 
ee Stunde lang missig. Die gepulverte Masse wird mit Wasser 
ausgekocht und die Lésg. filtrirt. Man neutralisirt dieselbe fast ganz 
mit HNO, und lisst durch Hindampfen und Abktihlen die grésste 
Menge des KNO, auskrystallisiren. Die Mutterlauge und das Wasch- 
wasser der Kryst. werden mit einer Lise. von Bleiacetat gefillt, der 
Ndschl. wird gesammelt, gewaschen, feucht mit einem Gemische von 
rauch. HC] und Alk. digerirt und damit bis nahe zum Sieden erhitzt, 
wodurch alles Pb als Chlorid abgeschieden wird, V,0;, CrO,, WO, etc. 
in griine Chloriire verwandelt und neben Phosphorsiure und Arsen- 
siure aufgelist werden; ferner fallt Kieselsiure. Man filtrirt, dampft 
die griine Lésg. bis zur Syrupsconsistenz ein, vermischt dieselbe 
mit einem kleinen Ueberschusse von conc. KOH und leitet Cl ein, 
bis sich die Metalloxyde wieder mit gelber Farbe als Siuren geldst 
haben, wobei sich phosphorsaure Thonerde ausscheiden kann. Die 
Lésg. wird mit NH, gesittigt und durch Abdampfen concentrirt; 
dann wird mit einem Stiick (NH,)Cl vanadinsaures Ammonium aus 
thr gefallt (s. oben). (Vgl. a. Berzelius, Lehrb.; Gerland?°). 

3. Der sehr seltene Vanadinit (Vanadinbleierz) kann auf 
folgende Weise verarbeitet werden. Man lést das Mineral in Salpeter- 
siiure, entfernt aus der verd. Lésg. das Pb durch H,S, verdampft die 
entstandene, blaue Lésg. von Vanadintetroxyd bis zur Trockne und 
erhitzt den Riickstand, wobei Vanadinsiure zurtick bleibt. — Oder 
man macht nach Wéhler die HNO,-Liése. ammoniakalisch, gibt 
tibersch. Schwefelammonium hinzu, filtrirt die Lésg. von dem ent- 
standenen Schwefelblei ab und gibt zu derselben eine Siure, wo- 
durch dunkelbraunes Schwefelvanadin gefillt wird, das man an der 
Luft réstet und durch Zusammenschmelzen mit einer kleinen Menge 
KNO, in vanadinsaures Kalium verwandelt, aus dem man vanadin- 
saures Ammonium wie oben darstellt. 

Aus dem Mottramit wird Vanadinsiiure erhalten, indem man 
dieses Mineral, welches als diinner Ueberzug auf den Kornern des 
Keupersandsteins von Alderley-Edge und Mottram in Cheshire 
und anderen Orten vorkommt, mit kalter HCl auszieht, den Riick- 
stand mit Wasser wascht, die Liésg. concentrirt und dann durch 
(NH,)Cl vanadinsaures Ammonium ausscheidet. 

4. Um das in dem Joachimsthaler Uranerze enthaltene 
Vanadin als Nebenprodukt bei der Verarbeitung dieses Erzes auf 
Urangelb zu gewinnen, verfiihrt Patera® auf folgende Weise. Das 
geréstete Erz wird mit 15 °o Na,CO, und 2°o KNO, abermals ge- 
rostet oder gegliiht, hierauf mit heissem Wasser ausgelaugt, der 
Riickstand zur Urangelbbereitung benutzt und die erhaltene Lésg., 
welche Alkalisalze von Vanadinsiure, Molybdinsiure, Wolframsiure 
und Arsensiiure enthilt, mit NH, und Magnesiumsulfat zur Ent- 
fernung der Arsensiure versetzt. Die von dem abgeschiedenen arsen- 
sauren Magnesium-Ammonium getrennte Fikt. wird nun entweder 
eingeengt und daraus mit (NH,)Cl sogleich vanadinsaures Ammonium 
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abgeschieden, oder besser, sie wird mit HCl angesiuert, hierauf mit 
Gallipfelaufguss vermischt und nun vorsichtig mit Na,CO, neutra- 
lisirt. Der dadurch entstandene, dunkelblaue, voluminése Ndschl. von 
gerbsaurem Vanadinpentoxyd, dem auch gerbsaures Natrium nebst 
Molybdan-, Wolfram-, Arsen-, Uran- und Kieselsiureverbindungen 
beigemischt sind, wird abfiltrirt, getrocknet, gegliiht und durch Ver- 
puffen mit dem gleichen Gewichte eines Gemenges von gleichviel 
Na,CO, und NaNO, aufgeschlossen. Die erhaltene Schmelze wird 
mit Wasser ausgekocht und aus der filtrirten und eingeengten Lésg. 
die Vanadinsiiure durch (NH,)Cl als vanadinsaures Ammonium gefallt 
(Schafarik*, v. Hauer®). — Natiirlich kann mit Hiilfe des Gall- 
ipfelaufgusses auch bei Verarbeitung der anderen Vanadinverbin- 
dungen operirt werden. 

5. L’Hote® 1° verarbeitet Vanadinit folgendermassen auf 
Vanadin: Das zerriebene Erz wird mit 4/1 seines Gewichts Kienruss 
gemengt, mit Oel zu einem Teige angerieben, gegliitht und im Chlor- 
strom in einem Oelbad auf 300° erhitzt. Schon gegen 210° be- 
ginnt Vanadylchlorid zu destilliren und wird in vorgelegten ge- 
kithlten U-Réhren condensirt. 

Das Oelbad besteht aus einem kupfernen Gefiiss, das von einer 
kupfernen horizontalen Réhre durchsetzt ist; in diese kommt die 
Glasréhre, welche die zu gliihende Mischung enthilt. 

Man beginnt mit dem Erwiirmen, wenn der ganze Apparat mit 
Cl gefiillt ist und steigert die Temp. bis 300°. 

Die Aufschliessung ist eine vollkommene; das in den U-Réhren 
erhaltene Vanadylchlorid ist chemisch rein. 

6. Ueber die Verarbeitung des Magnetits s. Classen’. 


Reinigung. 


1. Ammoniumvanadat wird in heissem, ammoniakalischem Wasser 
gelést, aus dem es sich beim Erkalten in rein weissen, krystallini- 
schen Kérnern ausscheidet. 


2. Die unreine Vanadinsiiure wird mit NH, extrahirt und aus 
der Lésg. durch (NH,)Cl Ammoniumvanadat gefallt. — Auch kann 
man in die geschmolzene Siure nach und nach soviel KNO, ein- 
tragen, bis eine erkaltete Probe nicht mehr rothgefarbt ist; dann 
wird das Kaliumvanadat in Wasser gelést und mit (NH,)Cl gefillt. 


3. Zur Entfernung vorhandener Wolframsiure (die die Vanadin- 
sdure unschmelzbar macht), digerirt man die (durch Gliihen des Am- 
moniumsalzes erhaltene) Vanadinsiiure wiederholt mit heisser H,SO,, 
die mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt ist. Es entsteht eine 
rothbraune Lésg. von Vanadinsulfat, wiahrend Wolframsiure und 
blaues Wolframoxyd ungelést zuriickbleiben. Die Liésg. wird ent- 
weder zur Trockne gedampft und der Riickstand zur Verjagung der 
H,SO, geglitht, oder man erhitzt die Lésg. mit Oxalsiiure und dampft 
ein; beim Erkalten scheidet sich dann Divanadylsulfat in blaugriinen 
Kryst. aus, die mit Alk. gewaschen und dann gegliiht werden. 


—————— sO = = 
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Aus der Mutterlauge fallen Alkalien Vanadintetroxyd aus 
(Schafarik). 

Nach von Hauer wird das Ammoniumwolframat aus dem 
Vanadat entfernt, indem das, durch Zusatz von wenig Essigsiiure er- 
haltene, saure Salz aus essigsiiurehaltigem Wasser wiederholt umkrystal- 
lisirt wird, so lange noch beim Wiederauflésen des Salzes gelbe 
Wolframsiiure zuriickbleibt. Geringe Mengen noch anhaftender Kiesel- 
siiure lassen sich nach Berzelius aus der Vanadinsiure-nur durch 
HF] entfernen, indem man dieselbe, mit H,SO, befeuchtet, den 
Dampfen der HF] aussetzt. Beim Erhitzen entweicht SiFl, und 
H,SO, und lange, fast metallgliinzende, rothbraune Krystallnadeln von 
Vanadinsiiureanhydrid bleiben zurtick. Das Ammoniumvanadat wird 
beim Erhitzen im Platintiegel anfangs schwarz (Tetroxydbildung), 
dann in dem Masse braun, als durch Aufnahme von O die Bildung 
von Vanadinpentoxyd stattfindet, schlhesslich geht die Farbe in Roth- 
braun iiber und ist beim Erkalten der Masse rostgelb. Je feiner 
das Ammoniumsalz pulverisirt ist oder je feiner die Siure zerrieben 
ist, um so heller ist die Farbe des V,O; (Graham-Otto). 


Kigenschaften. 


Krystallinische Masse, Verwebung einzelner Krystallnadeln, in deren 
Hohlungen bisweilen ausgebildete Kryst. des rhombischen Systems vorkommen. 
Das spec. G. ist bei 20° 3,56. Ueber die Farbe s. 0.; in sehr fein vertheiltem 
Zustand gleicht die Siure dem (durch Rosten von Fe unter Wasser entstandenen) 
Hisenoxydhydrat. Enthalt das V)O; noch Tetroxyd (wenn nicht geniigend lange 
erhitzt wurde), so erstarrt es nach dem Schmelzen zu einer schwirzlichen, nicht 
krystallinischen Masse. Bei sehr geringem Gehalt an Tetroxyd wird die Kry- 
stallisation nicht verhindert, doch spielt die Farbe ins Violette. 

Die Siure schmilzt, ohne Veranderungen zu erleiden, bei Glihhitze, wenn 
brennbare Kérper vollig abgehalten werden; die geschmolzene Masse gliiht im 
Augenblick des Erstarrens. 


Metavanadinsaure. 
HVO,. VO, . OH. 


Darstellung. 


1. Eine Lésg. von Kupfersulfat und tibersch. (NH,)Cl wird so 
lange mit einer Lésg. von Ammoniumvanadat versetzt, bis der Ndschl. 
ein bleibender ist. Dann wird allmihlich auf 75° erhitzt, bei welcher 
Temp. sich goldgelbe, stark glinzende Flitter von Metavanadinsiure 
ausscheiden. Je grésser die Menge der Filkt. ist und je langsamer 
erwirmt wird, um so schéner ist die Siiure goldgelb bis orange ge- 
firbt. Durch Waschen mit verdiinnter H,SO, und SO, werden Ver- 
unreinigungen durch Kupfersalz und amorphe Vanadinsiure entfernt. 
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2. Kupfervitriollésg. (auch Zinksalz kann angewandt werden, 
wahrscheinlich jedes Metallsalz, das mit Vanadinsiiure ein schwer 
lésliches Orthovanadat bildet, und bei Gegenwart von Ammonium- 
salzen nicht durch NH, gefallt wird) wird mit emer Lésg. von meta- 
vanadinsaurem Ammon oder von saurem vyanadinsaurem Natron 
(rothem) gefallt; es wird vom Ndschl. abfiltrrt und das Filtrat 
eingedampft; es scheiden sich dann wie oben Schiippchen der 
Saure ab. 

3. Natiirliches Kupfervanadat wird mit wissriger SO, gekocht. 
Es scheiden sich gelbe Krystalle ab, die, nach theilweiser Oxydation 
an der Luft und durch wiederholtes Kochen mit SO,, in glanzende 
Schuppen von Metavanadinsiure tibergehen (Gerland® ?°). 

Nach Guyard’ enthilt die Metavanadinsiure Gerlands reich- 
lich NH,, und es ist nicht unwahrscheinlich, dass sie die Zusammen- 
setzung (NH,),V,0,, hat. 

Unliésliche Metavanadinsiure erhilt man aus eimer frisch 
bereiteten Lisg. von Kupfervanadat, wenn man diese bei niederer 
Temp. rasch verdunstet, die zuriickbleibende krystallisirte Masse in 
kaltem Wasser list und die Lésg. kocht. Durch mehrtigiges Dialy- 
siren trennt man in dem Filtrat die Salze von der unléslichen 
Saure; wird hierauf die Lésg. eingedampft, so scheidet sich von 
Neuem unldsliche, amorphe, rothe Saure ab. (Beim Erhitzen bleibt 
die Saure klar.) 


Eigenschaften. 


Lebhaft gliinzende, goldgelbe Flitter von Farbe und Glanz des Au. Un- 
verainderlich an der Luft. Mit Gummi oder Firniss leicht verreibbar; von 
grosser Deckkraft. ; 

Wasser nimmt nur 4/1000 seines Gewichtes an Vanadinsdurehydrat auf; 
die Losg. réthet blaues Lackmuspapier. In fein vertheiltem Zustand mit Wasser 
geschiittelt, vertheilt sie sich wie Thon; die triibe Flkt. klart sich nur sehr 
langsam. 

Alk. lost nicht; Weingeist schwach; Séuren leicht. NH lost die gegliihte 
Saure langsam, das frisch gefallte Hydrat sofort. 


Zusatz. 
Ueber 


1, Pyrovanadinsiiure, H,V 0, 


(durch Fallen eines Tetravanadates [M‘9V,0,,] mit HNO; erhalten) 
s. von Hauer ?®, 


2. Hingewiesen sei auf die Untersuchungen von Ditte!!, nach denen 
3 Modificationen des Vanadinpentoxydes resp. der 
Hydrate existiren: 

a) Beim Glihen von Ammoniumvanadat im Platintiegel, Befeuchten 
mit HNO; und neuem Gliihen erhalten. — Hygroskopische, ocker- 
artige Masse, die sich in Wasser mit dunkelrother Farbe lost. 

b) Beim Gliihen von Ammoniumvanadat im Luftstrom auf 440° 
oder Erhitzen des Hydrates (V.05, 2 H,O, aus der wissrigen 


Lésg. von a) durch KCl gefallt) auf 850—440° erhalten. — 


Hellgelbes, schwach griinliches, nicht hygroskopisches Pulver, 
das sich mit hellgelber Farbe schwer in Wasser list. 


a 


<a 
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c) Beim Schmelzen der nach a) erhaltenen Masse bilden sich 
fettglanzende, dunkelbraunrothe Nadeln. 


3. Ueber Verbindungen der Vanadinsiiure mit Borsiure s. Guyard?’. 
Schwefelsiure s. Ditte 1% 
Phosphorsiure, Arsensiure, Molybdinsiure, Wolframsiure 
ss EMU slog 


1 A. Supp. 7, 81. — ? A. 78, 125. — 3 D. 141, 372 s. a4? — 4 A. 
109, 85. — ° ata C. 1860, 439. — ° B. 1876, 872. — 7 Bl. [2] 25, 356. — 
8 C. R. 101, 1151. — ® Amer. Chem. J. WnOA9. ete F pr. 69, 118. — 4C, 
R. 101, 698 1038, 55 d. Grah. Nacht. — '}* Bl. soc. chim. [2] 25, 354. — 
13 CO. R. 102, 757 (s. a. 102, 1019, 1105; Gibbs, Proceed. Amer. Acad. 21, 
50). — 14 Proc. Am. Acad. — 232; Am. Chem. J. 4, 377; 5, 361, 391; Chem. 
N. 48, 155. — 1° A. Ch. [6] 22, 407: d. Chem. Z. RB. 1891, 89. — % B. 10. 
1216; vgl. J. pr. [2] 4, 139; BI. [2] 19, 501. 


Titan. 
Ti = 48.0. 


Darstellung. 


1. Nach Wéhler und Deville bringt man in ein mit H ge- 
fiilltes Rohr aus Porzellan oder schwer schmelzbarem Glas 2 Schiff- 
chen, von denen das eine mit Fluortitankalium*), das andere mit 
Na beschickt ist; hierauf wird ganz allmihlich in emem vollig 
trocknen und luftfreien Strom H zum Gliihen gebracht, so dass die 
Dampfe von Na das Titansalz iiberstreichen. Nach dem Erkalten 
wird mit viel warmem Wasser ausgelaugt. (Das derart dargestellte 
Ti soll nach Merz? etwa Na enthalten.) 

2. Berzelius* erhitzt em Gemenge von trocknem Fluortitan- 
kalium mit K oder Na unter einer Decke von NaCl; unter lebhafter 
Feuerscheinung wird Ti abgeschieden. Die erkaltete Masse wird 
mit viel Wasser iibergossen, die leichteren, grauen Ti0,-haltigen 
Theile werden abgeschlemmt und der schwere Riickstand wird mit 
lauem Wasser gewaschen und darauf getrocknet. (Das derart dar- 
gestellte Ti soll fast stets Stickstofftitan enthalten.) 

Nach Glatzel® zeigt das in obiger Weise (2) erhaltene Ti an 
verschiedenen Stellen messinggelbe oder broncefarbene Theilchen. 

3. Kern ® leitet die Dimpfe von Titantetrachlorid durch eine 
erhitzte, mit Na gefiillte Kugelréhre. Nach dem Erkalten wird das 
gebildete NaCl ausgewaschen und Ti nach dem Waschen mit Alk. 
und Aeth. tiber H,SO, getrocknet. 

4, Junot* will durch Lésen von titansaurem Kali in siedender 
H,SO,, Eindampfen bis zum Teige, Ausziehen mit wissrigem Na,SO, 
und Hlectrolyse Ti als Ueberzug anderer Metalle (silberweissen, stark 
metallglinzenden) erhalten. 

Ueber resultatlose Versuche, Kryst. von Ti mittelst Zn zu er- 
halten s. Merz?. 


_*) Zur Darstellung wird eine Lisg. von Titanséure in HF] mit soviel 
wassrigem KOH versetzt, bis ein bleibender Ndschl. entsteht. Beim Erkalten 
schiessen borsiureihnliche Kryst. an (Berzelius, Lehrb.). — Es verliert bei 
100° sein Wasser, bei héherer Temp. etwas Fluortitan und schmilzt bei Weiss- 
gluth ohne weitere Zersetzung. 


—. - wo, 3 
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Eigenschaften. 


_ Dunkelgraues, amorphes Pulver, das unter dem Mikroskop zusammen- 
gesinterte Klumpen von Metallglanz und Hisenfarbe erkennen liisst. 


1 J. 1857, 172. — ? B. 8, 1294; s. a. J. pr. 99, 157. — ® P. 4; 8; 8. a. 
A, 73, 48. — * J. 1858, 336. — * B. 1876, 1829. — * Chem. N. 38, 57. — 
7 B. 21, 960. 


Titantetrachlorid. 
TON): 
M = 190,0. In 100 Th. 25,26 Th. Ti, 74,74 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Nach Pierre’ bildet man aus 4 Th. gepulverter Titansiure 
und 1 Th. Russ mit Hiilfe von Oel haselnussgrosse Kugeln, die man 
mit Kohlepulver bestreut, im Tiegel gliiht und in einer schwer- 
schmelzbaren Glas- oder Porzellanréhre, bei Darstellung grésserer 
Mengen in einer thonbeschlagenen Glasretorte resp. in einer Thon- 
(Porzellan-)retorte, im trocknen Cl-strom erhitzt. Das Chlorid wird 
in emer gekiihlten Vorlage aufgefangen. (Die Chlorirung geschieht 
bei wesentlich niederer Temp. wie die von Si; s. das.) 

2, Auch beim Leiten von Cl tiber gliihendes Ti oder Kohlen- 
stickstofftitan bildet sich TiCl,; in letzterem Fall neben schwefel- 
gelben Kryst. emer Verbindung mit Chlorcyan (Wéhler?). 

3. Wird statt der Titansiure natiirlicher Rutil benutzt, so 
trennt man das fliissige TiCl, vom festen Hisenchlorid durch Ab- 
giessen und Rectificiren, das zur gleichzeitigen Entfernung von Cl 
und Siliciumchlorid tiber Natriumamaleam, K, He oder Cu statt- 
findet. (Event. braucht man nur mit letzteren zu schiitteln.) Vel. 
a. Demoly’s? Verfahren. 

Zur Reinigung des Handelsproduktes (Sn, Fe) wird dasselbe 
1—2mal iiber Natriumamalgam destillirt und dann 2—3mal recti- 
ficirt (Wagner). 


Kigenschaften. 


Wasserhelle Flkt. vom spec. G. 1,7609 bei 0° (bezw. auf Wasser von 4°), — 
Sdp. 135° (763 mm Druck). — Riecht’stechend sauer und verbreitet Nebel an 
der Luft (bei 0° oder in einer Kaltemischung nicht). — Das vollig reine Chlorid 
bleibt noch bei — 25° fliissig; triibt sich aber, wenn es durch etwas Wasser 
zersetzt ist und wird dann bei hoherer Temp. wieder klar. 

In Wasser ist es unter Zersetzung léslich. — In feuchter Luft zersetzt 
es sich. 


1 A. Ch. [3] 20, 21. — 2? A. 78, 36. — ® J. 1849, 269. 


Bender, Anorganische Praparatenkunde, 20 
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Zusatz. 
Ueber Verbindungen mit 

Chlorschwefel, 2'TiCl,, SClj, 

s. Weber (P. 132, 254); ; 
Schwefeltrioxyd, TiCl,, SO, (Schwefeltitanoxychlorid), 

s. Clausnitzer (B. 1878, 2011); 
Selenoxychlorid, TiCl,, 2 SeOCly, 

s. Weber (Berl. Acad. Ber. 1865, 154); 
Ammoniak, TiCl,, 4(6) NH3, 

s. Rose (P. 16, 57); Persoz (A. Ch. 46, 315); 
Nitrosylehlorid, TiClj,, 2 NOCI, : 

s. Weber (P. 118, 476); Hampe (A. 126, 47); 
Phosphorwasserstoff, 3 TiCl,, 2 PH,Cl, 

s. Rose (1. «.); 
Phosphorpentachlorid, TiCl,, PCl;, 

s. Tiitschew (A. 141, 111); Weber (P. 182, 452); Wehrlin 

und Giraud (C. R. 85, 288); Bertrand (Bl. [2] 38, 565); 
Phosphoroxychlorid, TiCl,, POCls, 

s. Weber (P. 182, 453); 
Cyanchlorid, TiCl,, CyCl, 

s. Wohler (A. 73, 219); 
Cyanwasserstoff, TiCl,, 2 HCy, 

s. Wohler (1. c.). 


Titandioxyd. 
GO 
M=80. In 100 Th. 60,00 Th. Ti, 40,00 Th. O. 


Darstellung. 


1. Man schmilzt sehr fein gepulverten und geschlimmten Rutil 
mit der 6fachen Menge KHSO,, zieht die kalte Schmelze mit kaltem 
Wasser aus und kocht anhaltend, wodurch alles Ti als Hydroxyd 
fallt, verunreinigt mit Fe resp.Sn (Marignac?). Statt mit KHSO,, 
kann man den Rutil auch mit 3 Th. K,CO, und 2 Th. KHO auf- 
schliessen. Es wird mit kaltem Wasser ausgezogen, der Riickstand 
in conc. HCl gelést und die mit Wasser verdiinnte Lésg. langere 
Zeit gekocht, worauf alle Titansiure ausfallt. 

a) Zur Entfernung der im Ndschl. befindlichen Verunreinigungen 
wird nach H. Rose die HCl-lésg. mit NH, und Ammoniumsulfid 
behandelt, filtrirt (Entfernung von Sn) und aus dem Ndschl. Fe 
und Mn mit HCl entfernt. 

b) Nach Streit und Franz‘ fallt man die kalte HCl-lésg. 
der unreinen Hydroxyde mit H,S, filtrirt und erwirmt zur Ent- 
fernung des H,S auf 45°. Das Filtrat, das etwa 8—9%o Titanoxyd 
enthalten soll, wird mit 0,2 Vol. Essigsiure (spec. G. 1,038) und 
0,33 Vol. eines Gemisches von 1 Th. H,SO, und 5 Th. Wasser ge- 


Titandioxyd. 307 


kocht, bis (nach 8—10 Stunden) alles Hydroxyd gefillt ist, das nach 
dem Abfiltriren mit Wasser, unter Zusatz von wenig Essigsiiure, aus- 
gewaschen wird. 

c) Wenn das TiO, noch Vanadin enthalt, wodurch es gelblich 
gefirbt wird, so wird der Ndschl. mit einer Liésg. von K,S gekocht, 
die sich hierbei rothgelb fairbt; die Flkt. wird heiss filtrirt. 

Wenn noch nicht alles Vanadin entfernt ist, muss die Operation 
wiederholt werden (v. d. Pfordten’). 

2. Nach Berthier® wird der héchst fein gepulverte und ge- 
schliammte Rutil mit 3 Th. K,CO, geschmolzen, wobei unter Ent- 
weichen yon CO, titansaures Kalium entsteht. Die geschmolzene 
Masse wird kalt mit Wasser behandelt, welches saures titansaures 
Kalium, gemengt mit etwas Hisenoxyd (auch wohl Zinnoxyd), un- 
gelést liisst, das tibersch. Alkali nebst Verbindungen desselben mit 
Kieselsiure, Mangansiiure, Zinnsiure auflist. Nachdem das saure 
titansaure Kalium auf einem Filter so lange mit Wasser ausgesiisst 
worden ist, als es geschehen kann, ohne dass eine milchige Flkt. durchs 
Filter geht, wird es in kalter, conc. HCl aufgelést. Durch diese 
Lésg. leitet man, nachdem man sie stark mit Wasser verdiinnt hat, 
H,S, wodurch das Sn als Schwefelzinn gefallt wird, welches 
abzufiltriren ist, und fiigt nun NH, hinzu, solange noch ein Ndschl. 
von Titansiure und Schwefeleisen (auch wohl Schwefelmangan) ent- 
steht. Im Falle die Flkt. jetzt nicht nach Schwefelammon riechen 
wiirde, kénnte méglicherweise das von der Flkt. absorbirte H,S nicht 
ausgereicht haben, das vorhandene Fe in Schwefeleisen umzuwandeln, 
deshalb muss man in solchen Fallen noch etwas Schwefelammonium 
hinzusetzen. Nachdem die Flkt. iiber dem Ndschl. durch starkes 
Schiitteln und ruhiges Stehen vollkommen klar geworden ist, de- 
kantirt man dieselbe und iibergiesst den Ndschl. mit conc., wissriger 
SO,. Schwefeleisen und Schwefelmangan werden dadurch vollstindig 
gelést, die Titansiure bleibt ungelést zurtick und kann auf dem 
Filter gesammelt und ausgewaschen werden. Der iiber H,SO, ge- 
trockneten Saiure kommt die Formel Ti(OH), zu. 

3. a) Nach Wohler® schmilzt man in einem Platintiegel, der 
in einem Thontiegel steht, den sehr fein zerriebenen Rutii mit dem 
doppelten Gewichte K,CO,, pulverisirt die geschmolzene Masse und 
lést sie in einer Platinschale in der erforderlichen Menge verdiinnter 
HFI. Es entsteht das schwer lésliche, leicht krystallisirende Fluor- 
titankalium, welches sich in Schuppen abzuscheiden beginnt. Man 
erhitzt deshalb — erforderlichenfalls unter Zusatz von mehr Wasser — 
zum Sieden, bis sich das Salz gelést hat und filtrirt siedend heiss 
in gliserne Gefiisse, wenn man einen unndthigen Ueberschuss von 
HF! vermieden hat. Beim Erkalten scheidet sich der grésste Th. 
des Fluortitankaliums in glinzenden Schuppen aus, so dass die Flkt. 
zi einem Brei gesteht. Man sammelt das Salz auf einem Filter, 
driickt es zusammen, wischt es einigemale mit kaltem Wasser aus, 
presst es zwischen Fliesspapier und reinigt es vollkommen durch 
Umknystallisiren aus siedendem Wasser. Nach dem Trocknen ist es 
perlmutterglinzend, blattrig. Aus der heiss bereiteten Lésg. fallt 
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NH, schneeweisses, ammoniakhaltiges Titansiiurehydrat, welches m 
HCl leicht léslich ist und beim Glitthen, unter Verglimmen, reine 
Titansaure liefert. 

b) Eine kalte Loésg. des Fluortitankaliums wird durch NH, 
nicht sogleich gefillt. Diese Higenschaft kann man benutzen, um 
aus den Mutterlaugen das Hisenoxyd zu fiillen und so auch aus 
diesen reine Titansiure zu gewinnen. Man vermischt dieselben mit 
verdiinntem NH,, einen zu grossen Ueberschuss vermeidend. Hs 
fallt alles Hisenoxyd mit nur wenig Titansiure nieder. (Nach Streit 
und Franz‘ fallen erhebliche Mengen Titansiiure mit.) Man filtrirt 
rasch ab und erhitzt das Filtrat, aus dem ammoniakhaltiges Titan- 
‘ siurehydrat niederfillt. 

4, Auf demselben Wege lasst sich auch Titaneisen auf Titan- 
siure verarbeiten. Bei der Behandlung der geschmolzenen Masse 
mit verdiinnter HF] bleibt das meiste Hisenoxyd titanfrei zuritick. 
Nachdem die grésste Menge des Fluortitankaliums auskrystallisirt ist, 
versetzt man die eisenhaltige Mutterlauge mit Chlorwasser oder 
unterchlorigsaurem Alkali, um das Eisen héher zu oxydiren, dann 
scheidet man das Hisenoxyd durch NH, in der Kilte aus und ver- 
faihrt wie nach 3. 

5. Schmilzt man Titaneisen im geschlimmten Zustande in 
einem hessischen Tiegel mit §, so bildet sich unter Entweichen von 
SO, Schwefeleisen, wihrend die Titansiure nicht veraindert wird. 
Das Schwefeleisen lisst sich aus der Masse durch HCl entfernen. 
Sollte noch eine Spur von Hisenoxyd bei der Titansiure zuriick- 
bleiben, so erhitzt man dieselbe in emem Strome von H,S, wodurch 
jedes Theilchen des Eisens in Schwefeleisen verwandelt wird, das 
dann durch HCl fortgeschafft werden kann (H. Rose). 

Auch kann natiirlich die so aus dem ‘Titaneisen erhaltene, 
unreine Siure wie der Rutil verarbeitet werden, was bei grésseren 
Mengen das Zweckmissigste sein wird. 

6. Die saure Lésg. der Titansiiure, wie sie nach einem der obigen 
Verfahren erhalten ist, oder auch eine Lésg. des Titanchlorid (Dar- 
stellung s. das.) wird durch NH, gefallt; der erhaltene, wasserhaltige 
Ndschl. geht beim Glithen in TiO, tiber. 


Kigenschaften. 


Rothlichbraune Masse, die den Glanz und die Farbe des Rutils um so 
starker zeigt, je hoher die Temp. ihrer Bildung lag. Von dieser hingt auch 
das spec. G. ab, das von 8,89 bis 4,25 schwankt. Sie schmilzt nur im Knall- 
gasgeblase auf einer Unterlage von Rutil zu einer diinnen Fikt., die zu spréden 
krystallin. Kugeln vom spec. G. 4,1 erstarrt. 

In Wasser und Sauren ist sie unldslich; ausgenommen in conc. HySO,. 
Erhitzt man sie, feingepulvert, mit dieser bis deren Ueberschuss verjagt ist, so 
lost sich der Riickstand nach dem Erkalten in Wasser auf. Auch beim Schmel- 
zen mit KHSO, entsteht eine, in Wasser lésliche, klare, gelbe Masse. 


Ueber die Hydrate der Titansiiure 


1. «-Modification Ti(OH),; TiO(OH)y; durch Fallen einer Liésg. des TiO: 
und Trocknen des Ndschl. ohne Temperaturerhéhung erhalten; 


eee. 
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2. 8-Modification Ti(OH),; TiO(OH)y; durch Kochen einer verd. Lésg. 
des TiO» erhalten ; 
s. Merz (Ueber das Titan, Ziirich); Rose, P. 61, 507; De- 
moly, J. 1849, 270. — Tiitschew, J. 1867, 203. 


Gallertférmige Titansiiure. 


In gallertformigem Zustand erhalt man nach von der Pfordten® 
die Saure folgendermassen: TiO) wird mit KyCO3 geschmolzen, die Schmelze 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction mit Wasser gewaschen und die 
Masse mit wenig verd. (36°/oiger) HCl, unter Vermeidung einer Erwarmung, 
versetzt. Wird jetzt filtrirt, so wird die anfangs klare Flkt. nach langerem 
Stehen gelatinds und es scheidet sich eine Gallerte aus, die vorsichtig mit 
Wasser ausgewaschen wird. 

Beim Kochen mit Wasser bildet sich Metatitansaiure (8-Titandioxydhydrat) 
s. a. Knop, Wagner’. 


1 A. Ch. [4] 3, 5; s. a. J. 1863, 210. — ? A. Ch. [2] 50, 362; [8] 7, 85; 
A. 5, 246 d. Graham Bd. Il. — ? A. 74, 212. — * J. pr. 108, 66. — ° A. 
237, 207. — ° B. 1884, 727; A. 237, 213, 207. — 7 B. 1888, 960. 


Zirkoniumoxyd. 


Zirkonerde, Zirkonsaure. 
ZrO,. 
Mi 1226 nl 00 Th.73.7ie he Zr 2h cor cia), 


Darstellung. 


1. Man geht zweckmiissig von den Mineralien Zirkon oder 
Hyazinth aus, die erst geglitht und dann heiss mit kaltem Wasser 
geschreckt werden, um sie zur Zerkleinerung geeignet zu machen. Das 
gréblich gepulverte Mineral wird nach Marignac? (s. a. Hiort- 
dahl?) mit 83—4 Th. saurem Kaliumfluorid gemischt und in einem 
Platingefiss gelinde erhitzt, bis alle Feuchtigkeit ausgetrieben ist 
und das Schiumen aufhért. Hierauf wird das bedeckte Platingefiss 
in einen hessischen Tiegel gebracht, der verschlossen in einem gut 
ziehenden Windofen 2 Stunden lang heftig gegliiht wird. Die er- 
haltene, porzellanartige Masse wird gepulvert, mit HFl-haltigem 
Wasser ausgekocht und heiss von dem unléslichen Kaliumfluorsilikat 
abfiltrirt. Beim Erkalten krystallisirt Kaliumfluorzirkonat aus, das 
durch Umkrystallisiren gereinigt wird. Das erhaltene Salz wird 
durch Erhitzen mit H,50, von HF befreit, mit Wasser verdiinnt 
und kalt mit NH, gefillt. Der gallertartige Ndschl. wird zum 
leichteren Auswaschen nochmals in HCl gelést und mit NH, wieder 
eefallt. — 

2. Wenn die Anwendung von HF vermieden werden soll, wird 
nach Franz* méglichst Fe-freier Zirkon wie oben behandelt, fein 
gepulvert, geschlimmt und mit KHSO, zusammengeschmolzen. 
Das Reactionsprodukt hinterlisst nach wiederholtem Auskochen mit 
H,SO,-haltigem Wasser einen Riickstand von basischem Zirkonsulfat, 
der mit NaOH in einer silbernen Schale zusammengeschmolzen 
wird. Nach dem Auslaugen der Masse mit Wasser hinterbleibt Na- 
haltige Zirkonerde, die mit Wasser gewaschen und in heisser conc. 
H,SO, gelést wird; es wird verdtinnt, filtrirt und wie oben mit 
NH, gefallt. 

3. Venable (vgl. a. Linnemann?”) pulverisirt Nordcarolina- 
Zirkone (sie enthalten K, Na, Mg, Ca, Al, Fe, Pb, Sn, U, Si, Zr, 
Erbium) im Hisenmérser und zerreibt in einer Achatschale, bis 
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das Pulver durch ein 100-Maschensieb geht. 100g des wiederholt 
mit conc. HCl ausgekochten und dann mit Wasser gewaschenen 
Pulvers (Entfernung des Sn) werden in Nickeltiegeln mit 400 ¢ 
NaOH und 20g vorher getrocknetem NaFl geschmolzen; hierbei 
wird erst NaOH, dann NaF! geschmolzen, worauf stark erhitzt wird 
und dann das Pulver unter stiindigem Riihren mit einem Nickelstab 
zugegeben wird. 

Wesentlich fiir das Gelingen ist eine schnelle Reaction bei 
hoher Temp. Der Process ist beendet, wenn die Masse dickfltissig 
wird und Blasen wirft. Dann wird sie auf ein Nickelblech gegossen, 
mit Zangen zerbrochen, sobald sie hinlanglich fest ist und in kaltes 
Wasser geworfen. 

Das ungeléste Natriumzirkonat wird in verdtinnter HCl gelist, 
zur Entfernung der HF! wiederholt zur Trockne gedampft und mit 
HCl wieder aufgenommen. 

Aus der Lésg. wird mit NH, unreines Hydroxyd gefallt und 
durch Dekantiren gut gereinigt; dann wird in wenig conc. HCl 
gelést, zur Trockne gedampft und das unreine Chlorid in einem 
Trichter mit eiem Gemisch von 1 Th. conc. HCl und 4 Th. Alk. 
gewaschen. (Die Waschwiisser werden nach dem Eindampfen wieder 
auf Zr verarbeitet.) 

Das zuriickbleibende, nahezu reine Salz wird durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus heisser HCl von jeder Spur Fe gereinigt. Durch 
Fallen mit NH, erhilt man dann reimes Hydroxyd, das beim Gliihen 
reines Oxyd liefert (vgl. a. Bailey '’). 

4. Kudialyt verarbeitet Rérdam‘* und gibt eine Methode 
hierfiir an. 

5. Nach W6hler schliesst man das Mineral durch Schmelzen 
mit dem vierfachen Gewichte Na,CO, im Platintiegel tiber heftigem 
Feuer*) auf. Wackenroder empfiehlt emen Zusatz von KNO,, den 
auch Henneberg sehr zweckmiissig fand. 

Wenn man die Schmelze in Wasser aufweicht und damit aus- 
zieht, so lost dies Natronsilikat und Na,CO, und es bleibt neben 
dem yvorhandenen Hisenoxyde ein weisses, schweres, krystallinisches 
Pulver zuriick, das nach Scheerer* eine Verbindung von Zirkon- 
erde mit Natron ist. Man darf dies Pulver nicht zu lange mit 
Wasser auswaschen, damit es nicht Alkali abgiebt und unlés- 
liche Zirkonerde hinterlisst. Es wird mit HCl behandelt, mit 
welcher es sich stark erhitzt, dann wird Wasser hinzugegeben, wo- 
durch eine Lésg. erfolgt. (Nach Hermann’ wird das zirkonsaure 
Natrium von HCl nur wenig angegriffen, von H,SO, aber wird es 


*) Da Thontiegel nicht anwendbar sind, so benutzt Hermann zum 
Aufschliessen grisserer Mengen einen Kohlentiegel, den er auf die Weise dar- 
stellt, dass er ein Gemenge von Kokespulver und Zucker in einer eisernen Form 
stark gliiht. Der Tiegel wird in einen hessischen Tiegel gestellt und der 
Zwischenraum mit Kohlenpulver angefiillt. Die Schmelze zieht sich zum Theil 
in die Kohle; es muss deshalb spiter der Kohlentiegel mit der Schmelze ver- 
arbeitet werden. Uebrigens sind, nach Hermann, auch eiserne Tiegel zum 
Aufschliessen anzuwenden. 
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vollstiindig zersetzt, wenn man es mit einem Gemenge aus gleichen 
Theilen H,SO, und Wasser so weit eindampft, dass die tibersch. 
Siiure anfingt zu verdampfen. Man gibt dann eine hinreichende 
Menge Wasser hinzu und filtrirt.) Nach Scheerer lasst sich von 
dem, in der oben beschriebenen Weise erhaltenen, zirkonsauren Na- 
trium das dabei befindliche Eisenoxyd durch Abschlimmen trennen; 
wird dann das zirkonsaure Natrium in HCl und Wasser gelést, so 
fallt NH, oder NaOH aus der Lésg. Zirkoniumhydroxyd. Die Fal- 
lung muss kalt bewerkstelligt und der Ndschl. kalt ausgewaschen 
werden, wenn dieser in Siuren leicht léslich sein soll (s. u.). 

Hat man die aus Zirkon und Na,CO, erhaltene Schmelze durch 
HCl zersetzt (indem man damit zur Trockne dampft und die Chloride 
des Zr und Fe von der SiO, abfiltrirt) oder das zirkonsaure Natrium 
durch H,SO, zerlegt (Hermann), so ist es fiir die Scheidung des 
Fe von dem Zr rathsam, aus den erhaltenen Lésungen zuniichst durch 
NH, oder NaOH eisenoxydhaltiges Zirkoniumhydroxyd kalt zu fallen, 
und eventuell den kalt ausgewaschenen Ndschl. in HCl zu lésen. 

Zur Beseitigung des Fe sind viele Methoden vorgeschlagen 
worden. 

Nach Strohmeyer® und Hermann® ist das von Chancel? 
zur Scheidung von Fe und Al empfohlene Verfahren sehr brauchbar. 

a) Man verdiinnt die HCl-Lésg. der eisenoxydhaltigen Zirkon- 
erde mit so viel Wasser, dass 500 com Loésg. nicht mehr als 1 g 
Zirkonerde enthalten, gibt zu der Lésg., welche kalt sein muss, 
Natriumthiosulfat (Na,S,0.,) 1m Ueberschuss und wartet, bis voll- 
stindige Entfirbung eingetreten ist. Hierauf kocht man die FIkt., 
bis sich keme SO, mehr entwickelt. Es scheidet sich Zirkonium- 
hydroxyd, gemengt mit 5, aus und Fe bleibt in Lésg. Von dem sehr 
sorgfaltig ausgewaschenen Ndschl. brennt man nach dem Trocknen 
den S weg, worauf Zirkonerde zurtickbleibt. Hermann verdtinnt 
die obige Lésg. nur so weit, dass 100 Lésg. 1 Zirkonerde enthalten, 
setzt derselben auf 1 Zirkonerde 4 kryst. Natriumthiosulfat hinzu 
und erhitzt sie bis zum Kochen. Dabei scheidet sich unterschweflig- 
saures Zirkonium aus, das sorgfiltig ausgewaschen und noch feucht 
mit verdiinnter HCl behandelt wird. Unter Entweichen von SO, 
und Ausscheidung von § entsteht eine Lisg. von Zirkoniumchlorid. 
Man erwiirmt so lange, bis der § sich zusammengeballt hat, dann 
lasst sich die Lésg. leicht vom § abfiltriren. Aus der Lisg. fallt 
man Zirkoniumhydroxyd, wenn sie nicht anderweitig verwendet wer- 
den soll. 

b) Wird eine eisenhaltige Liésg. von Zirkoniumchlorid (die 
eisenoxydhaltige Lésg. des unreinen Zirkoniumhydroxyds in HCl) 
verdampft, so scheidet sich ein basisches Zirkoniumchlorid aus, das 
durch Waschen mit HCl und Weingeist und Umkrystallisiren eisenfrei 
zu erhalten ist (Chevreul, Hermann). (Dies Verfahren wird natiir- 
lich nur bei Verarbeitung grésserer Mengen anwendbar sein.) 

c) Kocht man das eisenhaltige Zirkoniumhydroxyd mit einer 
Lésg. von Oxalsiiure, so entsteht leicht lisliches, oxalsaures Hisen- 
oxyd und nahezu unldsliches oxalsaures Zirkonium (s. u.). Das 
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letztere hefert, sorgfiiltig ausgewaschen und durch NaOH zersetzt, 
alkalihaltiges Hydroxyd; dieses lést man in HCl und fallt aus der Lisg. 
durch NH, reines Hydroxyd (Dubois und Silveira). (Da Berlin? 
gefunden hat, dass oxalsaures Zirkonium in Oxalsiure léslich ist, so 
muss bei diesem Scheidungsverfahren ein Ueberschuss von Oxalsiiure 
vermieden werden.) 

d) Hermann erhielt sehr reine Zirkonerde, als er eine Lisg. 
des Chlorids mit einer entsprechenden Menge von Ammoniumoxalat 
fallte und den Ndschl. gliihte. (Man muss hierbei wissen, wieviel 
Zirkon sich in der Liésg. befindet, um die Menge der Fallungsmittel 
berechnen zu kénnen; ein Uebermass des letzteren lést das oxalsaure 
Zirkonium auf.) 

e) Fallt man eine Fe-haltige Zirkonerdelésg. mit NH,, wel- 
chem etwas mehr Schwefelammonium zugegeben ist, als néthig ist, um 
das vorhandene Fe in Schwefeleisen zu verwandeln, lisst den Ndschl. 
von Zirkoniumhydroxyd und Schwefeleisen sich absetzen, hebt die 
dariiberstehende, gelbe Flkt. ab und iibergiesst den Ndschl. mit wiss- 
riger SO,, so lést diese das Schwefeleisen und lisst weisses Zirkonium- 
hydroxyd zuriick. Das Filtrat enthilt etwas Zirkonerde, welche 
durch Erhitzen ebenfalls als Hydroxyd gefillt wird (Berthier). 
(Hermann gibt an, nach diesem Verfahren die Erde nicht eisenfrei 
bekommen zu haben; Henneberg?° bekam in KOH-haltiger Lésg. 
reine Zirkonerde bis auf den durch Erhitzen gefillten Antheil, der 
H,SO, und KOH enthielt.) 

f) Kocht man die Lésg. der eisenhaltigen Zirkonerde mit K,SO, 
bis zur Sattigung, dekantirt dann die siedend heisse Lésg. von dem 
ungelésten Salze, so scheidet sich beim Erkalten basisch schwefel- 
saures Zirkonium (kalihaltig?) als weisser flockiger Ndschl. eisenfrei 
aus. Die davon abgegangene Flkt. gibt, wenn sie mit K,CO, fast 
neutralisirt und dann wieder mit K,SO, gekocht wird, abermals 
basisches Salz. Das erhaltene Salz schmilzt man mit dem doppelten 
Gewichte NaOH oder digerirt es mit Alkalilauge, entfernt das Lés- 
liche durch Auswaschen, lést den Riickstand in HCl und fallt aus 
der Liésg. Zirkoniumhydroxyd. 

g) Wird 1 Th. unreine Zirkonerde mit 4—5 Th. Na,CO, bei 
Weissgliihhitze geschmolzen und die Schmelze mit HCl behandelt, 
so lést diese das Hisenoxyd und lasst den gréssten Theil der Zirkon- 
erde ungelést (Berlin!’); sie wird mit NaHSO, geschmolzen, in 
Wasser gelést und mit NH, gefallt. 

6. Ouvrard!® schliesst Zirkonerde durch Schmelzen mit CaCl, 
auf, wobei sich kryst. CaZrO, bildet. 

Das nach einem der obigen Verfahren erhaltene Hydroxyd 
[Zx(OH), resp. ZrO,, 3H,01"] hinterlasst nach dem Trocknen und 
Gltihen ZrO,. 


Eigenschaften. 


Weisses, rauhes, sehr hartes Pulver oder perlglinzende, durchscheinende, 
harte Stiicken vom spec. G. 5,45. 
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Wird ZrO, im Porzellanofen mit Borax geschmolzen, so erhalt man, nach 
dem Behandeln der Schmelze mit HCl, ein weisses, krystallin. Pulver, das unter 
dem Mikroskop quadratische Prismen zeigt. — Spec. G. 5,7. 


1 A. Ch. [3] 60, 257; J. pr. 88, 202. — ? A. 187, 34. — * B. 1870, 58. 
— 4 P. 59,48. — ° J. pr. 97, 330. — ® A. 113, 127. — 7 J. pr. 74, 471. — 
— ° J. pr. 58, 145. — ° J. pr. 38, 508 (iiber * bis 1° s. Graham-Otto, 
Bd. 2). — '° J. pr. 58, 147. — ™% Paykull, B. 1879, 1719. — ™ Journ. 
anal. and appl. Chemistry 1891, 5, 551 d. Chem. Z. R. 1891, 328; vgl. a. Chem. 


%. 1885, 9, 1244. — 13°C. R. 1891, 118, 80. — 1 Chem. Z. 18, 357. — 1 Chem. 


N. 60, 6, 17, 32. 
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Kohlenstoff, 


Keoghalee pa Crarrepno. 
Cea 12: 


Darstellung. 
ite pits 


a) Um den Hochofengraphit oder den Natiirlichen (er ent- 
halt bis 15°%o Asche) von Hisen, Erden etc. zu befreien, gliihen 
Dumas und Stas sen Pulver mit KOH, waschen mit Wasser, 
kochen mit Kénigwasser und lassen, nach dem Waschen und Trocknen, 
in der Weissgliihhitze einen Strom trocknes Cl mehrere Stunden, zur 
Verfliichtigung von Fe und Si, einwirken. (Der so gereinigte Gra- 
phit hinterlisst beim Verbrennen nur Spuren §10,; letztere entfernt 
Schafhiutl* mittelst HF1.) 

b) Brodie® erhielt den Graphit nahezu rein (99,96°o C) durch 
Erkitzen mit 4/14 Kaliumchlorat und 2 Th. H,SO, nebst etwas NaFl 
oder auch durch Kochen mit Siuren und nachheriges Schmelzen mit KOH. 

c) Léwe® gliiht 1 Graphit mit 4 Na,CO,-K,CO,-mischung 
und laugt mit Wasser, HCl und KOH aus. 

d) Cl. Winkler’ gliiht 1 Graphit mit 1 Na,CO, und 15 
wischt mit Wasser, HCl, (NH,)Cl; kocht mit NaOH aus, wischt 
und gliiht. 

Nach Regnault muss zur Entfernung des vorhandenen H 
mehrere Stunden im Cl-strom erhitzt werden. 

e) Gottschalk !! konnte Graphit mit 11°%o Asche durch drei- 
maliges Schmelzen mit 4 Th. Na,CO,-K,CO,-mischung, Auskochen 
mit Wasser und HCl aschenfrei gewinnen. 


Bildung. 


a) beim Hochofenprocess; 

b) aus Fe, Braunstein und Russ (Dibereiner?); 

c) aus Chlorkohlenstoff und schmelzendes Gusseisen (St. Claire- 
Deville ?); 

d) aus Cyanverbindung und NaNO, (Pauli’*); 

e) beim Gltihen von Diamant und amorpher Kohle mit Hiilfe 
des electrischen Stroms (Berthelot). 
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2. Amorpher C. 


a) Vollkommen frei von H, erhalt man nach Porcher” amor- 
phen C, wenn man dampfférmiges Kohlenstofftetrachlorid tiber er- 
hitztes Na leitet, das sich auf einer Kalkschicht befindet (vgl. a. 
Gore’s!° Arbeit tiber Abscheidung von C). 

b) Man gliitht im verschlossenen Tiegel solche N-freie organi- 
sche Verbindungen, die beim Verbrennen keine Asche liefern (reinen 
Zucker); auch kann man Holz- oder Zuckerkohle, nach dem Aus- 
ziehen mit HCl, KOH und Wasser, im Cl-strom gliihen. 

c) Man leitet die Diimpfe fltichtiger organischer Stoffe (Alk., 
Oele) durch eine weissgliihende Porzellanréhre. (Im stirksten Ge- 
blisefeuer mehrere Stunden gegliihte Zuckerkohle enthilt noch 
0,2°%o H und 0,5°%o O. Durch Glihen im Cl-strom ist der H zu 
entfernen. 

d) Aus CO scheidet der electrische Funken.oder helle Roth- 
gluth C ab; bei der Zersetzung von Cyan durch den electrischen 
Strom besteht die Ausscheidung fast véllig aus amorphem C. 

e) Die Gaskohle, wie sie sich bei der Destillation von Stein- 
kohlen bildet, ist ziemlich reiner C. 

Ueber die 3 Modificationen des Cs. a. P. und L. Schiitzen- 
Derser =. 


Eigenschaften. 


eG ria wo baits 


Kryst., hexagon. rhomboedrisch. — Spec. G. 2,1—2,5. Stahlgrau. — Ist 
im electrischen Flammbogen zu schmelzen und zu verfliichtigen. 


2. Amorphe Kohle. 

Spec. G. 1,6—1,9. Schwarz. — Im electrischen Flammbogen im luft- 
leeren Raum bildet sie Graphit. 

: Kohlenstoff gehért in allen 3 Modificationen zu den am schwierigsten 
schmelz- und verdampfbaren Korpern (nur im electrischen Flammbogen); er ist 
geruch- und geschmacklos. 

Zur Erkennung der 3 Modificationen und zu ihrer Trennung dient das 
Verfahren yon Brodie® (Oxydation mit 8 KCl und HNO;; s. a. Gottschalk§): 
schwarzer und weisser Diamant bleiben hierbei unangegriffen; die Graphit- 
arten — auch, wenn sie durch Cl in der Weissgluth von H befreit sind — 
geben Graphitséuren; die verschiedenen Arten kiinstlicher, amorpher C lésen 
sich unter Bildung humusartiger Stoffe vollig auf. 

Die Fahigkeit, Gase zu absorbiren, besitzt die Kohle je nach der grésseren 
oder geringeren Porositat, die ihr nach ihrer Herkunft zukommt. Buchsbaum- 
kohle hat die héchste Absorptionskraft; 1 Vol. nimmt nach Saussure! bei 
12° und 724 mm Druck folgende Gasmengen auf: 


INE ee eee Oo Omivaumatinerte 
HOl . 85 x 
SOc oa sae Oo - 
(Ebi dG dG OS * 
Stickoxydul . . 40 7 
COs nc tie Fj aact 8 : 
Aethylen . = % 8b 6 
CO Wists ay ual ireiang 04 pemoe 
Oana, gee ah eee Oo ae 
INE cote ee 7 eee 
He By Ye eS 
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Hichenkohle absorbirt das 87fache, Birkenkohle das 23fache, Torfkohle 
das 15fache Vol. NH. 

Die Absorptionsfihigkeit der Cocosnusskohle bei 0° und 760 mm Druck 
zeigt folgende Tabelle (Hunter "): 


Ammonialqupa eer Lilien iaunmthele 
Cyaneeeenemeeeeryer «ol O75 » 
MER SWl s  m ag SG 6) tekORS . 
IMethyichloridm is. =... .76;4 - 
etmyleny eyecare wera VAt cp 
SiGe Oll= 6. oe oo TAUES a 
Phosphorwasserstoff . . 69,1 7 
iKohlensaureg-m eae as meOlaG - 
IkgiMenopaGl . uw 6 6 a Wile ; 
SUE ne SG YY 


Den Hinfiuss des Druckes auf die Absorption zeigt folgende Tabelle: 


Ammoniak Kohlensiaiure Cyan 


absorb. Vol. Druck absorb. Vol. Druck absorb. Vol. 


170,7 760,0 73,2 760,0 107,5 760,0 
174,3 1104,3 84,0 627,9 107,7 1169,6 
176,0 1178,0 85,5 1014,6 110,3 1291,2 
178,2 1269,2 87,3 1100,2 112,0 1628,8 
180,8 1369,5 91,6 1412,8 115,4 1873,4 
183,5 1486,5 95,5 1625,6 121,0 9204,7 
188,7 1795,1 100,4 1912.9 124,9 2678,2 
196,7 2002,6 108,0 2324,1 
209,8 2608,5 113,0 2960,2 

132,4 3793,2 


1 Schw. 16, 97. — 2 J. 1856, 300. — * J. 1861, 106. — * J. pr. 19, 
159. — * J. 1859, 68; A. Ch. [3] 45, 351. — © J. 1855, 296. — 7 J. 1866, 
111. — * J. pr. 95, 326. — ° Chem. N. 44, 203. — 1° Chem. N. 50, 124. — 
11 J. pr. 95, 326. — 1 Gilb. 47. — '? J. 1865, 44, 45; 1867, 87; 1868, 47; 
1870, 52; 1871, 56; 1872, 45 (1? und 1% s, Graham). — ™ C. R. 111, 774. 
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ViertachsOhloekohienstot tf. 
Mi=tlo 4. inet ines oe bi C0 92,01) Th. 8: 


Darstellung. 


1. Man leitet nach Regnault’ trockenes Cl in ruhig siedendes 
Chloroform, das sich in einer mit Riickflusskiihler verbundenen Re- 
torte befindet (es soll nur 410 des Volumens derselben ausfiillen). 
Ist die Reaction im direkten Sonnenlicht eingeleitet, geht sie auch 
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im diffusen Licht weiter. Zusatz von etwas Antimonchlorid oder 
Chlorjod macht von der Einwirkung des Lichtes unabhangig. 

Durch Schiitteln mit Hg wird das Reactionsprodukt von Cl 
befreit und hierauf durch Rectificiren gereinigt. 

2. Nach Kolbe? leitet man ein Gemenge von trocknem Cl 
und Schwefelkohlenstoffdampf durch eine gliihende, mit Porzellan- 
stiicken gefiillte Porzellanréhre. Das eine Ende der Réhre wird mit 
einer tubulirten Retorte oder einem anderen geeigneten Gefiss ver- 
bunden, welches den CS, enthalt, der von dem eintretenden Cl mit 
sich gerissen wird. Das andere Réhrenende ist mit emer sehr gut 
abzuktihlenden Vorlage in Verbindung, in welcher sich neben CCl, 
Chlorschwefel condensirt, zu dessen Entfernung das Destillat vor- 
sichtig, so dass es sich nicht erhitzt, mit iibersch. Kalilauge oder 
Kalkmilch versetzt wird. Man lasst unter Umschiitteln emige Zeit 
stehen und destillirt dann. Zur véligen Remigung lést man in Alk., 
mischt der Liésg. alkoholisches Kali zu, bis keine Rothfarbung (durch 
xanthogensaures Kali) mehr eintritt, erwairmt schwach, giesst in 
Wasser, wiascht das CCl,, trennt es vom Wasser und rectificirt. 


Bildung. 


Durch HEinwirkung von Cl auf Chlormethyl und Aethylen 
(Dumas’*). 


EKigenschaften. 
Farblose Flkt. von angenehm atherartigem Geruch. — Spec. G. 1,63 
bei 0°. — Sdp. 78,1° bei 748,3°. — In Wasser nicht léslich, aber in Alk. 


und Aeth. 


1 A. 88, 328. — 2 A. 45, 41; 54, 146. — ? A. Ch. 78, 95. 


Kohlenoxyd. 
CO. 
M = 28. In 100°Th: 42,85 Th. C, 57.15 “Fh! 0. 


Darstellung. 


1. Man erhitzt nach Fownes! 1 Th. fein gepulvertes, gelbes 
Blutlaugensalz mit 8—10 Th. conc. H,SO, in einem geriumigen 
Kolben, da Schéumen eintritt; anfinglich entwickelt sich etwas CO, 
und SO,, dann reines CO (15¢ K,FeCy, liefern etwa 41 CO) 
(s. a. Grimm und Ramdohr?). 

2. Beim Erhitzen eines ameisensauren Salzes mit H,SO, ent- 
steht CO; ebenfalls aus Oxalsiiure oder einem oxalsauren Salze 
mittelst H,SO,. Im ersten Fall muss die gleichzeitig entstehende 
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pea Alkali entfernt werden. Auf 1 Oxalsiiure kommen 5—6 
g0U4- 

3. Man gliiht in einem, mit Glasréhre versehenen Flintenlauf 
Hisenoxyd oder Zinkoxyd mit gegliihter C oder Graphit, oder Na,CO,, 
K,CO,, BaCO,, CaCO,, SrCO, mit gegliihter C, mit Graphit oder 
mit Hisenfeile; Noack‘ empfiehlt die Darstellung aus Zn und C©O,; 
auch kann Magnesit mit dem doppelten Vol. Zn-staub in kupferner 
Retorte gegliiht werden (Kinnicut, Am. Chem. J. 5, 48.). 

4. Man leitet CO, mehrmals tiber, in einem Flintenlaufe gliihende, 
zuvor ausgegliihte C (die Reduction ist nie eine véllige) oder tiber 
Eisenfeile. 

Das beigemengte CO, entfernt man durch Kalilauge oder 
Natronkalk. 

5. Bildung: 

a) Bei der Oxydation vegetabilischer Stoffe (Gallussiure, Pyro- 
gallussiure etc.) durch O oder Luft. 

b) Bei der trockenen Destillation vieler organischer Substanzen. 

c) Wird © (oder eine geeignete organische Verbindung) an der 
Luft bei niederer Temp. verbrannt, so entsteht fast ausschliesslich 
CO,, selbst wenn die Luft eine starke C-schicht durchstreicht; in 
starker Weissgluth entsteht wesentlich CO (Barreswil*). 

d) Beim Gliihen von C resp. Graphit mit Kérpern, die nur 
bei hoher Temp. ihren O abgeben (H,O, Zinkoxyd, Hisenoxydul- 
oxyd, Clément und Desormes®, Bunsen). 

e) Aus CO, durch den electrischen Funken. 

f) Durch Erhitzen von CO, auf 1300° (Deville). 

g) Aus CO, (freie oder an Alkalien resp. Erdalkalien gebunden) 
und H, C, Fe, Zn in starker Gliihhitze. - 

h) Beim Leiten von CO, mit Schwefelkohlenstoffdampf tiber 
gliihendes Cu oder Bimstein (Elisart®). 


EKigenschaften. 


Gas vom spec. G. 0,9678. — Bei — 141° unter einem Druck von 35 at 
oder bei — 29° unter 300 at (vgl. Berthelot®) condensirbar. Das fliissige CO 
erstarrt bei — 207 unter einem Druck von 100 mm. — D.D. bei 1200° 0,9695 
(wie berech.); bei ca. 1700° 1,4. — Zum Nachweis dient mit Palladiumchloriir 
getrinktes Papier, das geschwirzt wird. (Hmpfindlichster Nachweis spektral- 
analytisch im Blut s. Hoppe-Seyler”) — Farb- und geschmacklos; von 
schwachem, eigenthiimlichem Geruch. Hingeathmet erregt es Schwindel, Ohn- 
macht und Tod. Gegenmittel sind frische Luft, kiinstliche Respiration und 
kalte Uebergiessungen. In Wasser ist es wenig léslich; leicht in ammoniaka- 
lischer oder salzsaurer Lésg. von Kupferchlorid, mit welchem es eine krystallin. 
Verbindung eingeht. An der Luft ist es leicht entziindlich und brennt mit 
schwach leuchtender, blauer Flamme. Es unterhalt das Brennen nicht. — Fe 
durchdringt es bei Rothgluth. 


1 J, 1856, 438. — ? J. 1867, 800. — * J. 1862, 505; 1863, 389. — *J. 
1854, 299. — * Gilb. 9, 423. — ° P. 46, 207; 50, 81. — * B. 1883, 75; s. a. 
B. 1883, 308; Am. Chem. Journ. 5, 48. — * Chem. Central. 1882, 83. — ° C. 
R. 110, 609, 681. 
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Kohlendioxyd. 


Kohlensdure. 
Acidum carbonicum. 


CON 
M= 44. In 100 Th. 27,27 Th. C, 72,73 Th. O. 


Darstellung. 
A. Gas: 


1. Aus Marmor, Kreide oder Kalkstein und HCl (1:2); 
aus Magnesit, Natriumbicarbonat und H,SO,. — Zur Entfernung des 
iiblen Geruchs, den die aus bitumindsem Kalkstein entwickelte CO, 
oft zeigt, wird sie tiber erbsengrosse Stticke Holzkohle geleitet (Sten- 
house). Nach Hager? wird das-unreine Gas durch Ferrosulfat- 
lésg. (H,S-entfernung), verdiinnte Na,CO,-lésg., durch Kalium- 
permanganatlése. und zuletzt durch Wasser geleitet. Reinsch® 
gliiht die verwendeten Kalksteine oder Dolomite schwach, um bitu- 
mindse Substanzen zu entfernen. 

2. Durch gelindes Gltthen von Magnesit, NaHCO,, Mangan- 
carbonat oder anderer leicht CO, abspaltenden Verbindungen. 

3. Trockne CO, gewannen Thudichum und Wanklyn* durch 
Gliihen einer Mischung von stark getrocknetem Kaliumbichromat und 
Na,CO,. 

4. Durch Einwirkung von Wasserdampf auf dunkelrothgliihen- 
den Kalkstein (Meschelink und Lionnet, Dauglish, Blair°). 

5. Falls die Bermengung von N nicht schiidlich ist, kann man 
Luft tiber glitihende Kohlen leiten. Ozouf® befreit die Verbrennungs- 
gase durch Waschen mit wissrigem Na,CO, von der CO, und gewinnt 
durch Aufkochen des erhaltenen NaHCO, reine CO,. 

6. Bildung: 

a) Bei der Verbrennung kohlenstoffhaltiger Kérper in O oder 
Luft (s. a. beim Kohlenoxyd). 

b) Bei der Hinwirkung loser O-verbindungen (HMn0O,, CrO, etc.) 
auf C-haltige Kérper bei gewéhnlicher Temp. oder in der Hitze. 

c) Durch Zersetzung von CO durch den electrischen Funken, 
durch Hitze, durch Wasserdampf. 


B. Flissige CO, 


wird, in Ballons gefiillt, in den Handel gebracht (s. Bezugsquellenliste). 
1. Das getrocknete Gas wird mittelst Compressionspumpe in 
einer starken eisernen Flasche verdichtet (Natterer, Brunel, 
Faraday). 
2. Davy und Faraday schtitteten Ammoniumecarbonat und 
H,S0,, welche in den beiden Schenkeln einer zum Knie gebogenen, 
zugeschmolzenen sehr starken Glasréhre getrennt enthalten sind, zu- 
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sammen, bis Verdichtung der CO, eintritt. Die Einwirkung muss 
eine allmiihliche sein, da sonst die Rohre, in Folge zu grosser Wiarme- 
entwickelung, platzt. 


C. Feste CO,. 


1. Liisst man die fliissige CO,, wie sie in den Handel kommt, 
ausstré6men, so erstarrt ein Theil schneeférmig. Man benutzt zum 
Auffangen am besten Beutel aus Sammet oder glattem Wollentuch, 
die sich mittelst eingeniihter Schnur tabaksbeutelartig tiber die Aus- 
stro6mungséfinung ziehen lassen, oder in die man mittelst Papprohr 
die CO, strémen lisst (Landolt). 

vss Natterer ist zu demselben Zweck eine, aus 2 auseinander- 
nehmbaren Hilften bestehende Blechbiichse construirt worden, in 
die mittelst seitlich angesetzter Réhre CO, eingeleitet wird. (Vel. 
a. Ducretet’s® Apparat zum Auffangen fester CQ,.) 

Es ist, um Verstopfungen der engen Ausflussréhre fiir die 
fliissige CO, zu vermeiden, stets anzurathen, die eiserne Flasche 
beim Gebrauch etwas zu neigen, damit die Flkt. nach unten 
fliesst und sich in der Rohre keine eisférmigen Abscheidungen bilden. 

Die erhaltenen, schneeartigen Brocken werden in einer hélzernen 
cylindrischen Form zusammengepresst. 

2. Durch die Kilte, die fliissiges NH,, neben H,SO, im Va- 
cuum verdunstet, hervorruft, wird CO, bei gewéhnlichem Luftdruck 
zu einer Flkt. condensirt; unter 3—4 Atmosphiren Druck erstarrt 
sie nach Loir und Drion® zu einer eisartigen Masse. 

In demselben Zustand erhilt man die fliissige CO,, wenn man 
sie in zugeschmolzener Réhre durch schneeférmige 00: und Aeth. 
abkihlt. 


EKigenschaften. 


a) Die gasférmige CO) hat das spec. G. 1,520. (D.D. entspricht noch 
bei 1700° der berechneten.) Die schwache Réthung, welche sie dem Lackmus- 
papier ertheilt, verschwindet wegen Verfliichtigung der CO, an der Luft. 
Erkannt wird sie durch die Triibung, die sie in Ba-, Ca-, Sr-Wasser beim Durch- 
leiten veranlasst. Ein brennender Spahn erlischt in ihr. — Sie ist farblos, 
riecht schwach stechend und ist in grésserer Menge giftig. 


Die Léslichkeit in Wasser zeigt foleende Tabelle: 


1 Liter Wasser absorbirt bei 760 mm n Liter CO, (von 0° und 760 mm 
Druck) 


Liter CO, || Temp. in C° 


Liter CO, 


Temp. in 0° Temp. in O°} Liter CO, 


1,8339 14 1,0321 
1,2809 15 1,0020 
1,2311 16 0,9753 
1,1847 17 0,9519 
1,1416 18 0,9318 
1,1018 19 0,9150 
1,0653 20 0,9014 


DoE WHO SO 
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B22 Kohlenoxychlorid. 


Bei 2 und 8 at Druck wird das zwei- resp. dreifache Gewicht CO, ab- 
gorbirt; bei 7 at nur das fiinffache Gewicht. 

b) Bei -—- 30,9 C° (der kritischen Temp.) wird CO, durch 73,6 at Druck 
condensirt. Wasserhelle Flkt. vom spec. G. 0,83 bei 0° und 0,60 bei + 30°, 
die dusserst diinnfliissig ist. — Sdp. —78,2. — Trockenen Lackmusextract rothet 
sie nicht. — Bemerkenswerth ist der grosse Ausdehnungskoéfficient. — Mit 
Wasser mischt sie sich nicht. 

Die Spannkraft bei verschiedener Temp. zeigt folgende Tabelle (Faraday, 
Mareska und Donny). 


1 2 
Temp. in C° oe Temp. in C° =P a eas 

— 59,4 4,6 — 20 23,6 
— 48,8 Tt > 25,3 
—— 86,6 12,5 aa) 27,6 
— 30,5 15,4 0 36,0 
— 26,1 17,8 6,3 42,0 
— 20,0 21,5 + 10,0 46,0 
== 10,0) 24,7 => 15,5 52,0 
— 12,2 26,8 + 10,0 57,0 
— 94 29,1 + 23,5 63,0 
== 950 33,1 + 27,0 68,0 

0,0 38,5 + 30,7 74,0 

— = ++ 34,5 80,0 


c) Die feste CO ist schnee- oder eisformig; beim Zusammenpressen 
der — wie oben angegeben — erhaltenen Brocken schneeformiger CO», mittelst 
Holzform und Pistill aus Holz, erha’lt man dichte, harte Stiicke vom Aussehen 
der Schreibkreide, die an der Luft ziemlich bestandig sind; das spec. G. der- 
selben betrigt 1,2. Die Temp. der festen CO, ist etwa — 60°, im Vacuum 
— 103°. — Sie verdunstet nur langsam; 20 g zusammengepresster CO) werden 
erst nach ca. 3,5 Stunden verfliichtigt. 

Driickt man sie auf die Hand, so entsteht eine weisse Blase, nachher 
eine Wunde; anfanglich wird ein Schmerzgefiihl nicht wahrgenommen. 


1 A. 102, 126. — ? Chem. ©. 1868, 191. — ? J. 1868, 145. — 4 Chem. 
Soc. J. [2] 7, 298. — ° J. 1860, 692. — © P. 36, 141; A. 80, 122. — 7 J. 
1860, 41; 1861, 108. — ® B. 1885, 259; C. R. 99, 235. 
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Chlorkohlenoxyd, Chlorkohlens&ure, Phosgen. 
COC, Cl,. CO. 


M= 99. In 200 Thi 28,28 “Th. CO, 71572 Th. Cl. 


Darstellung. 
1. Hine Anzahl grosser Woulfe’scher Flaschen (2—3 1 Inhalt) 


werden mit einander verbunden. In die erste wird sorgsam getrock- 
netes Cl und CO (aus einem Gasometer) eingeleitet, so dass eine 


ae" —->.? 
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etwa gleiche Anzahl Blasen durch die Waschflaschen gehen. Soll 
das Gas verdichtet werden, so wendet man einen geringen Ueber- 
schuss von Cl an. Der ganze Apparat wird am zweckmissigsten 
im Freien im direkten Sonnenlicht aufgestellt. Das gebildete COCI, 
passirt zur Reinigung zuniichst eine mit Sb lose gefiillte U-rohre 
und tritt dann in den Condensationsapparat (s. Allg. Th. 8. 52,56), 
dessen Glocke mit NaCl und Schnee gefiillt ist. Die erhaltene Flkt. 
tropft in eine unten verschlossene, starkwandige, nahe der Oeffnung 
verjiingte Glasréhre, die, sobald sie zu 2/3 gefiillt ist, vor dem Ge- 
blise an der verjtingten Stelle zugeschmolzen wird (Davy, Wilm 
und Wischin?). Ist die Bildung von COCI, einmal im direkten 
Sonnenlicht eingeleitet, so erfolgt sie auch bei weniger intensiver 
Beleuchtung. (Aus 1001CO wurden im direkten Sonnenlicht mehr 
als 1387 g COCl,, im diffusen Licht 83 g erhalten, Emmerling 
und Lengyell®, Wilm, Wischin!, Graham-Otto). Nach Pa- 
terno? ist es sehr empfehlenswerth, das Gemisch der Gase durch 
eine 40 cm lange, mit Stiicken Thierkohle gefiillte Réhre hindurch- 
zuleiten. Von Zeit zu Zeit muss die Réhre gektihlt werden, da die 
Vereinigung der Gase von starker Wirmeentwicklung begleitet ist. 
Condensation erfolgt wie oben. 

2. Zur Darstellung kleinerer Mengen erhitzen Emmerling 
und Lengyel® eine Mischung von 20 Chloroform, 400 conc. H,SO, 
und 50 Kalumbichromat im Wasserbade. Durch Sb muss von dem 
mitentwickelten Cl gereinigt werden; Chloroformdiimpfe und etwas 
CO, sind dem Gase beigemischt. 

3. Nach Hofmann? leitet man CO im siedendes Antimon- 
chlorid; nach Butlerow® ist die Ausbeute gering, nach Kraut® 
gelingt der Versuch ohne Schwierigkeit. 


Bildung. 


a) Beim Leiten von CO und Cl tiber Platinschwamm bei 400° 
(Schiitzenberger’‘). 

b) Beim Leiten von CO, und Cl ther glittihende C (Schiel®). 

c) Beim Erhitzen geglihter Na,CO, mit PCl, (Gustavson ®). 

d) Beim Zersetzen von Kohlenoxysulfid ’. 

e) Aus Kohlenstofftetrachlorid 7 1°. 

f) Aus Chloroform und Sulfurylhydroxylchlorid (Dewar und 
Cranston?}). 

g) Aus Schwefelkohlenstoff und Chlormonoxyd (Schiitzen- 
berger?’). 


Eigenschaften. 
Fikt. vom Sdp. + 8,2° (756 mm Druck) und spec. G. 1,482 bei 0°. 
Der Dampf besitzt eimen eigenthiimlichen, erstickenden Geruch. — Wasser eae 


es unter Zersetzung, Hisessig, Benzol unzersetzt. 


1 A. 147, 150; Schw. 3, 429; 9, 199. — ? J. 1878, 228. — * B. 2, 546; 
A. Suppl. 7, 1006428. 70, 139. — WA 1863, 484. — ° Lehrbuch. — 7 A. 


* 
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154, 375. — * J. 1864, 359. — ° B. 8, 990. — ™ B. 8, 730. — 1! BI. [2] 18, 
fe 47 B28, O18. 


Schwefelkohlenstoff. 
Kohlenstoffbisulfid, Kohlensulfid, Schwefelalkohol. 
CS,. 


M = 76.- In 100 Th. 15,79 Th. C, 84,21 Th. S. 


Darstellung. 


Technisch durch Einwirkung von S-dampf auf glithende Kohlen. 


Reinigung. 


1. Der rohe, meist gelb, sehr unangenehm riechende CS, enthalt 
hiufig noch 8, H,S und knoblauchartig riechende, dlige Stoffe. Zur 
Reinigung destillirt man, schiittelt mit Hg (auch Bleinitrat wird 
empfohlen oder gepulverter Kalk und Bleioxyd), bis dieses nicht 
mehr geschwirzt wird, und destillirt wieder; oder man schiittelt mit 
Sublimatpulver (HgCl,), giesst nach 24 Stunden ab und destillirt 
nach Zusatz von 2°/o eines geruchlosen Oeles aus dem Wasserbad. 

2. Auch durch wiederholtes Schiitteln mit conc. Natronlauge, 
Waschen mit Wasser, Entwiissern mit CaCl, und Rectificiren kann 
man reinigen. 

3. Friedberg destillirt tiber ein reines, farbloses Pflanzenfett. 
(z. B. Palmél), behandelt das Destillat mit rother, rauchender HNO, 
und wischt dann mit Wasser. Vorhandenes J, das Gelbfarbung des 
CS, bedingen wiirde, wird mit NaOH entfernt. Nur der mit HNO, 
gereinigte CS, soll chemisch rein sein. 

4, Nach Allary schiittelt man so lange mit Kaliumperman- 
ganatlésg., bis eine Entfairbung desselben nicht mehr stattfindet. 
Dann wird im Scheidetrichter durch Waschen mit Wasser das Per- 
manganat sorgfiltig entfernt und der noch feuchte CS, durch ein 
trockenes Filter filtrirt. 

Auch Chenevier reinigt ohne zu destilliren, indem er 11 mit 
0,5 com Br 3—4 Stunden stehen lasst, das Br mit Cu oder KOH 
entfernt und mit KCl trocknet. 

5. Obach destillirt tiber CaO, schtittelt mit Kaliumperman- 


ganatpulver, dann mit He und Quecksilbersulfat und rectificirt 
tiber CaCl,. 


Bemerkung. 


Beim Destilliren ist wegen der Feuergefahrlichkeit grésste 
Sorgfalt zu beachten. Empfehlenswerth sind Dampfbider oder 
das Baumann’sche Sicherheitsbad (s. Allg. Th.). 


= 
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Eigenschaften. 


Wasserhelle, stark lichtbrechende FIkt. vom spec. G. 1,2661 bei 20° 
(bez. auf Wasser von derselben Temp.). — Sdp. 47,9 bei 756 mm Druck. — 
Erstarrt bei etwa — 116° und wird bei — 110° wieder fliissig. Vollstindig 
frisch bereitet, zeigt er atherartigen, nicht unangenehmen Geruch; nach lingerem 
Aufbewahren, zumal bei Gegenwart von Wasser, riecht er ausserst widerlich. — 
Der Geschmack ist scharf, kiihlend, aromatisch. — Die Dampfe, langere 
Zeit eingeathmet, wirken abschwichend auf alle K6rper- und Geistes- 
krafte, zumal das Gedichtniss. Als Gegenmittel sind Natriumbicarbonat und 
Hisencarbonat in Lésg. vorgeschlagen werden. 


Wasser lost nur etwa ‘/1000 seines Gewichtes CS): Die Léslichkeit in 
Weingeist zeigt foleende Tabelle (Tuchschmidt und Follenius). 


Gewichtsprocente | 10 ccm Weingeist lésen 
des Weingeists Schwefelkohlenstoff 


98,5 18,20 
98,15 13,20 
96,95 10,00 
93,54 7,00 
91,37 5,00 
84,12 3,00 
76,02 2,00 
48,40 0,20 
47,90 0,00 


Mit absol. Alk., Aeth., atherischen und fetten Oelen ist er in jJedem Ver- 
haltniss mischbar. 

Aufzubewahren ist CS) vor Sonnenlicht geschiitzt. Der Dampf des CS, 
wird von J und Paraffin, auch von einer Lésg. von Br in KBr und sehr voll- 
standig von Leinsamenél absorbirt, wenn man dasselbe auf der Oberflache 
einer Glasrdhre ausbreitet. 


Bemerkung. 


Wird iiber die Oberfliche von CSy ein kraftiger Luftstrom geleitet, so 
scheidet sich eine schneeartige Masse aus (2 CS) + H,)0), die bei — 12° schmilzt. 
(Berthelot, A. Ch. [8] 46, 490; Duclaux, C. R. 64, 1099; Ballo, B. 
1871, 118, 294; Wartha, B. 3, 80, 4, 180; Venable, Am. Chem. Journ. 5, 15.) 


Silicium. 
Sve: 


Darstellung. 
a) Amorph. 


1. Nach Gattermann erhitzt man ein inniges Gemisch von 
10 @ trocknem Magnesiumpulver mit 40 g gepulvertem und gut ge- 
trocknetem Sand in einem nicht zu diinnwandigen Reagenzrohre von 
2—3 cm Weite und 15 cm Linge. Das Rohr wird zunichst, seiner 
Lange nach, in einer miissig starken Gebliiseflamme vorgewirmt und 
dann unten mit der Stichflamme kriftig erhitzt, wodurch die Reduction 
in einer Strecke von ca. 2 cm Liinge unter Ergliihen erfolgt. Indem 
man von unten nach oben herauf, unter stetem Drehen des Rohres, 
erhitzt, kann man in wenigen Minuten simmtliche Kieselsiure redu- 
ciren. Das grauschwarze Reactionsprodukt lisst sich leicht aus dem 
Glase entfernen und pulverisiren. (Die Reagenzglastriimmer werden 
sogleich in HCl geworfen, um sie von dem anhaftenden, feuergefahr- 
lichen Silicltummagnesium zu befreien, da sich sonst in der sauren 
Atmosphire des Laboratoriums leicht selbstentziindlicher Silicium- 
wasserstoff entwickelt.) Das gepulverte Reactionsprodukt lisst nach 
dem Behandeln mit Wasser und verdiinnter HCl amorphes 81 zuriick. 

Nach V. Meyer wirken natiirliche und kiinstlich bereitete $10, 
gleichartig. Auch Silictummagnesium vermag die Reduction zu be- 
wirken. Ist die Temp. nicht gentigend intensiv, so findet auch 
Bildung von Siliclummagnesium statt, im anderen Falle nur von Si 
und Magnesiumoxyd. 

Auch gepulverte Silicate (wie béhm. Glas) werden durch Mg 
zerlegt. & 

2. Man trigt nach Wéhler?° in einen gliihenden Thontiegel 
ein Gemenge von Kieselfluorkalium und trocknem NaCl, dem man 
fein zerschnittenes Na zusetzt, ein, bedeckt den Tiegel und gliiht 
eine Zeit lang schwach. Nach dem Erkalten wird die Masse mit 
HCl-haltigem Wasser ausgekocht und das zurtickbleibende Si und 
HFI1 von Si0, befreit. (Vgl. Berzelius, Lehrb.) 

b) Graphitartiges Si. 

1. Fein gepulvertes, méglichst reines Wasserglas ‘wird nach 
Wohler'? mit dem doppelten Gewicht gepulverten Kryolith ge- 
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mischt; die Hilfte hiervon wird in einen Tiegel gebracht, mit einem 
Stiick (7/15 vom Gewicht des Gemischs) Al bedeckt, die iibrige 
Mischung aufgeschiittet und bei guter Qlihhitze 4/2 Stunde ge- 
schmolzen. Man erhiilt dunkle, kugelférmige, eisenschwarze Metall- 
massen, deren Oberfliiche in der Regel mit gliinzenden, drei- und 
sechsseitigen Tafeln von Si bedeckt ist. Man behandelt mit HOI, 
bis keine H-entwickelung mehr stattfindet, und reinigt das Si, durch 
Abdampfen mit HFI, von der durch Zersetzung des Silictumalumi- 
niums gebildeten Si0,. Hierauf wird gewaschen und mit Alk. und 
Aeth. getrocknet. Auch kann man nach Ihm (weniger empfehlens- 
werth) Al bei Silberschmelzhitze mit dem 20- bis 40fachen Gewicht 
Kieselfluorkalium (oder Kieselfluornatrium) 4/4 Stunde zum Fluss er- 
hitzen. Beim Erkalten bildet sich ebenfalls ein Regulus von Alu- 
miniumsilicium mit eingesprengten Siliciumkrystallen, der wie oben 
verarbeitet wird. (Vgl. a. Scheerer J. 1861, 29.) 

2. Nach Deville* bringt man in eine Roéhre aus schwer 
schmelzbarem Glas, deren Inneres mit réhrenférmig gerollten Glimmer- 
blittchen ausgefiittert ist, mehrere Porzellanschiffe mit Na und ver- 
bindet die Réhren mit einer tubulirten Retorte, durch deren Tubulus © 
ein Gasleitungsrohr zum Zufiihren von getrocknetem H und ausser- 
dem eine eng ausgezogene Trichterréhre zum Hingiessen von Chlor- 
silicium hindurchgeht. Die Miindungen beider Réhren in die Retorte 
kann man mit etwas Hg absperren. 

Nachdem man die Luft aus dem Apparat mittelst H vertrieben 
hat, wird die Réhre zum Rothgliihen erhitzt, Chlorsilicium in die 
Retorte gegossen und zum Sieden erhitzt. Unter Wirme- und Licht- 
erscheinung tritt die Reaction ein, die man so lange unterhilt, bis alles 
Na verschwunden ist, worauf die Temp., zur Entfernung des Na, 
bis zum Schmelzen des Glases gesteigert wird. 

Nach dem Erkalten wird der Inhalt der Schiffe mit Wasser 
gewaschen und anhaltend gekocht; hierbei bleibt glinzendes, glimmer- 
artiges Si zuriick. (Deville nennt es amorph.) Deville’’ hat den 
anfinglich zwischen graphitartigem und diamantartigem Si ge- 
machten Unterschied spiter fallen lassen. 


c) Krystallisirtes (in Nadeln), diamantartiges Si. 


1. Bringt man das nach a) 1. erhaltene amorphe Si oder auch 
das noch auf Si zu verarbeitende Reactionsprodukt in einen Tiegel, 
driickt einige Stiicke Zn auf und erhitzt, nachdem man den Tiegel 
mit Lehm verschlossen hat, in einem miissigen Mohlenfeuer nicht 
tiber den Sdp. des Zn, so verbleibt, nachdem man beim Erkalten 
mit verdiinnter HCl behandelt hat, Si in schénen stahlblauen 
Nadeln zuriick. 

2. Leitet man nach Troost und Hautefeuille® lingere Zeit 
iiber Si, das in einer Glasréhre zum Gliihen erhitzt wird, Silicium- 
chloriddimpfe, so verfliichtigt sich anscheinend ein Theil Si und 
setzt sich an einzelnen Theilen der Réhre in schénen Krystallnadeln 
ab, deren Bildung auf abwechselnder Entstehung und Zerlegung 
eines niederen Chlorids beruht (in 1 Stunde kann man 5 g Si erhalten). 
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3. Deville und Caron’ bringen in einen irdenen, roth- 
gliihenden Tiegel ein sorgfiltig bereitetes Gemisch von 3 Miesel- 
fluorkalium, 1 Na (in kleine Stiicke zerschnitten) und 1 Zn (reines, 
gekérntes). Nachdem die Reduction als schwache Reaction be- 
gonnen hat, erhitzt man zum Schmelzen, vermeidet aber ein Ver- 
dampfen des Zn und lasst dann erkalten. Nach dem Zerschlagen 
des Tiegels erhilt man einen Regulus von Zn, der, zumal an den 
oberen Theilen, von Siliciumkrystallen durchzogen ist. Man lést in 
HCl und kocht die gewaschenen Kryst. noch mit verdiinnter HNO. 

4. Um aus SiCl, und Al krystallisirtes Si zu erhalten, bringt 
man nach Deville® in eine Porzellanréhre einige Schiffe, die je 
8—10¢ Al enthalten, verbindet dieselbe mit einer Retorte, in der 
Chlorsilicium zum Sieden gebracht wird und verfahrt wie oben (b 2) 
beschrieben ist. Unter Funkenspriihen reagirt das Al, wiihrend das 
ausgeschiedene Si sich anfangs im Al lést, aus diesem aber all- 
mihlich, entsprechend dessen Chlorirung, auskrystallisirt. Wenn sich 
nicht mehr Aluminiumchlorid verfliichtigt, ist der Process beendet 
und die erhaltene Reactionsmasse wird — nach dem Erkalten — 
mit Kénigswasser und HF 1 gereinigt. 

Zum Auffangen des sich verfliichtigenden Aluminiumchlorids 
verbindet man das hintere Ende der Porzellanréhre mit einer abzu- 
kiihlenden Vorlage. 


d) Neue Modification (?). 


Warren?’ schmolz in einem Thontiegel ein Gemisch von 4 
K,CO;, 2 KCl und 4 Kieselfluorkalium und fiihrte in das geschmolzene 
Gemisch wallnussgrosse Stiicke Al em. Nachdem die heftige Re- 
action vortiber war, wurde der Tiegel etwa 5 Minuten lang auf 
Weissgluth erhitzt und dann nach dem Erkalten zerschlagen. Es 
fand sich ein véllig runder Regulus vor, der ca. 80% Si enthielt. 
Der Regulus wurde sorgfiltig von anhaftender Schlacke befreit, mit 
etwa zwolfmal so viel Aluminium, als er bereits enthielt, und 2 Th. 
Sn in einen Graphittiegel gegeben und das Ganze mit einer Schicht 
Natriumsilicat bedeckt. Der Tiegel wurde dann 2 Stunden lang 
auf die héchst erreichbare Temperatur erhitzt. Nach dem Abkihlen 
fand man, beim Zerschlagen des erhaltenen Aluminiumstiickes, die 
neue Modification des Silictums. Mechanisch anhaftendes Al wurde 
durch verdtinnte Saure geldst. 


Eigenschaften. 
a) Amorph. 
Braunes Pulver, das von HF! gelést wird. — Ungegliiht, enthalt es stets 
etwas H. — Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es zu 1/3. — Wird es in 


einem zur Halfte gefiillten Platintiegel allmihlich erhitzt, so wird es bei Weiss- 
gluth chokoladenfarben, unléslich in HF, schrumpft zusammen und entziindet 
sich nicht mehr beim Erhitzen an der Luft. 


b) Graphitartig. 
__ ., Grdssere oder kleinere, undurchsichtige, metallglinzende Krystallblatter, 
thnlich dem Hochofengraphit, aber stirker metallglinzend und mehr bleigrau. 
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(Nach Miller vgl. 1! Octaeder wie c.) — Spec. G. 2,197. — Glas wird von 
pulverisirtem, braunen Si matt gerieben. 


c) Nadelformig. 

Grauschwarze, metallglanzende, an einander gereihte Octaeder. 

Zubunde: 

Das krystallisirte Si verbrennt nicht an der Luft; Aus schmelzendem 
Kaliumbisulfat kann es umkrystallirt werden; ebenso aus KNO3, wenn man 
nicht die Temp. bis zu dessen Zersetzung steigert. : 

Wird das siliciumhaltige Zn (C3) weit tiber die Temp. erhitzt, bei der 
das Zn verdampft, so schmilzt das Si und erstarrt zu einer krystallin. Masse. 
Es lasst sich auch zu stahlgrauen, metallglinzenden, spréden Barren giessen. 

Auch wenn man das aus Na und SiCly-Dampf erhaltene Gemenge von 
Si und NaCl in einem Kohlentiegel heftigem Geblasefeuer aussetzt, erhalt man 
geschmolzenes Si. Ferner beim heftigen Gliihen von Na mit einem aus SiOy, 
CaCO; und Na CO; erhaltenen Glase. 


d) Neue Modification. 


Sehr grosse (bis 13 mm), schén ausgebildete, metallglanzende, graphit- 
artige, schiefe Octaeder, die unschmelzbar sind und sich in HF] lésen. 


1B. 22, 188; Chem. Z. R. — ? B. 1890 d. Chem. Z. R. — 3 A. 97, 
261; 102, 382. — + J. pr. 63, 118; s. a. Berzelius. — * P. 1, 169. — ° Z. 
1871, 328. — 7 A. 104, 232. — ° J. pr. 67, 364. — ° Chem. N. 63, 46; Chem. 
C. R. 1891 (‘bis * s. a. Graham-Otto). — 1° A. 104, 107. — 1! A. Ch. [2] 
49, 78; vel. A. Supp. 3, 72; J. pr. 91, 198; J. 1866, 191. — 1? A. 102, 382. 


Siliciumwasserstoff. 
SiH, 
M = 32. In 100 Th. 87,50 Th. Si, 12,50 Th. H. 


Darstellung. 


Zur Bereitung des Gases stellt man sich zundchst folgende 
Masse dar: In einer heissen Reibschale werden 40 g Magnesium- 
chlorid, 35 g gut getrocknetes Kieselfluornatrium und 10 g getrock- 
netes NaCl zusammen zu einem feinen Pulver verrieben und dasselbe 
in ein erwiirmtes, verschliessbares Glas geschiittet, in dem es mit 
20 g méglichst fein zerschnittenem Na geschiittelt wird. Hierauf 
wird das Gemisch in einen zur vollen Gluth erhitzten, hessischen 
Tiegel gegeben und dieser bedeckt weiter erhitzt. Ist die Reaction 
— die sich durch wiederholtes, prasselndes Gerausch bemerklich 
macht — beendet und zeigen sich nicht mehr die Flammen des 
brennenden Na, so nimmt man den Tiegel aus dem Feuer und lasst 
erkalten. Aus dem zerschlagenen Tiegel erhilt man eine ge- 
schmolzene grauschwarze Masse, die mit metallglinzenden, dunkel 
eisenschwarzen Blittchen und Ktigelchen erfiillt ist. (An Stelle von 
Kieselfluornatrium kann man auch ein Gemenge von Kryolith und 
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Wasserglas anwenden; an Stelle von Magnesiumchlorid geschmolzenes 
Magnesiumchloridnatrium, wie man es durch Auflésen von MgO in 
HCl, Hinzufiigung von 4/1 des Gewichts NaCl, Abdampfen, Trocknen 
und Schmelzen des Riickstandes erhiilt.) 

Die in obiger Weise erhaltene, geschmolzene Masse wird gréb- 
lich gepulvert und in ein Gasentwickelungsgefiss geschiittet, das 
vollig mit ausgekochtem Wasser gefiillt wird; hierauf wird mit 
einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen, der eine bis auf den 
Boden reichende Trichterrdhre und ein kurzes, sehr weites Gas- 
ableitungsrohr tragt, welches derart in die pneumatische Wanne 
unter Wasser gebracht wird, dass auch die Réhre véllig mit Wasser 
gefiillt ist und nirgends im Apparat eine Luftblase vorhanden ist. 
Dann fiigt man vorsichtig (unter Vermeidung von Luftblasen) 
conc. HCl hinzu. Das stiirmisch sich entwickelnde Gas wird in 
der tiblichen Weise in einem mit Wasser gefiillten Cylinder aufge- 
fangen. in sich entwickelnder Schaum geht mit iiber, setzt sich 
aber bald zu Boden. Will man das Gas trocknen und iiber Hg 
auffangen, so sammelt man es zuniichst tiber Wasser in einer mit 
Hahn versehenen Glocke. Der Hahn wird mit einer Chlorcalcium- 
rdhre verbunden und diese mit einer méglichst kurzen und engen 
Gasleitungsréhre. Oeceffnet man den Hahn und senkt die Glocke im 
Wasser, so-strémt das Gas aus und entziindet sich in der Réhre, 
entflammt dann an der Miindung und wird nun unter den mit Hg 
gefiillten Cylinder in die Quecksilberwanne gebracht. 

Werden die Operationen mit lufthaltigem Wasser ausgefiihrt, 
so bilden sich Nebel und das Gas verliert seine Selbstentziindlichkeit 
(Buff und Woéhler?, Martius’). 

2. Das nach 1. dargestellte Gas enthalt noch H; zur Rein- 
darstellung verfahrt man nach Friedel und Ladenburg? derart, 
dass man Kieselsiureither (Darstellung 1. ¢.) durch Na zerlegt. 


Kigenschaften. 


Der reine Siliciumwasserstoff ist ein farbloses Gas, das sich nur in verd. 
Zustand oder bei gelinder Warme entziindet. Nahert man den tiber Hg auf- 
steigenden Blasen des Gases eine heisse Messerklinge, so entztinden sie sich 
unter Explosion, wobei das Hg geniigend erwirmt wird, um auch die folgenden 
Blasen zu entziinden. — Bei — 11° und 80 at Druck tritt Condensation zu 
einer farblosen Flkt. ein. — Im Wasser ist es nicht léslich. — Das mit H stark 
verd. Gas, wie es nach 1. erhalten wird, entzitindet sich an der Luft mit Ex- 
plosion und weisser Flamme. Die entstehende Kieselsiure bildet Ringe, ‘hn- 
lich wie sie beim Phosphorwasserstoff entstehen. Oeffnet man einen engen, mit 
den Gasen gefiillten Cylinder an der Luft, so senkt sich die Flamme allmihlich 
herab und die inneren Wandungen werden mit einem Ueberzug von braunem 
Si versehen. Aus einer Rohre in die Luft strémend, verbrennt das Gemisch 
mit grosser, weisser, leuchtender Flamme. 


Fue ‘ A. 102, 120; 103, 218; 104, 94; 107, 112. — ? A. 148, 124 (Graham- 
0). 


Siliciumtetrachlorid. eyl 


Siliciumtetrachlorid. 


Siliciumchlorid. 
SiCl,. 
Nit eine LOO The 647 Th. Sin 33,00. Lh Gr 


Darstellung. 


1. Zur. Darstellung von Siliciumchlorid fillt man nach Gatter- 
mann? eine ca. 2 cm weite Rohre bis zur Hilfte des Querschnittes 
mit dem aus Mg und Si0, erhaltenen Reactionsprodukt (s. beim Si 
a1) und leitet, unter miissigem Erwiirmen in einem Verbrennungs- 
ofen, trockenes Cl durch. Die Flammen diirfen nicht tiber 3—4 cm 
hoch brennen und sind so einzustellen, dass ihre Spitze eben die 
eiserne Rinne beriihrt. Zur Condensation benutzt man zweckmissig 
eine, mit His und Kochsalz umgebene Péligot’sche Réhre (vel. 
8. 56). Mittelst 100 g Magnesium erhilt man leicht 300 2 reines 
Chlorsilicium. 

2. Man vermischt nach Ebelmen® kiinstlich aus kieselsauren 
Alkalien abgeschiedene, feingepulverte Kieselsiiure mit dem gleichen 
Gewicht Kienruss und setzt soviel Oel zu, bis ein formbarer Teig 
entsteht, aus dem man kleine Kugeln herstellt, die in Kohlenpulver 
gerollt und hierauf in einem gut bedeckten Tiegel vollstiindig aus- 
gegliiht werden. 

Nach dem Erkalten bringt man sie in eine Porzellanréhre, die 
in einen gutziehenden Ofen gelegt wird (auch ein Verbrennungsofen 
kann verwendet werden). Die Rohre steht einerseits mit einem 
langere Zeit functionirenden Chlorentwickelungsapparat nebst Trock- 
nungssystem mittelst H,SO, und CaCl, in Verbindung (vgl. beim 
Aluminiumchlorid), andererseits mit einer U-formigen Réhre, die 
unten zu einer Spitze ausgezogen ist, aus welcher das Reactions- 
produkt austropfen kann. Die Réhre befindet sich in einer Glas- 
glocke, die His oder eine Kaltemischung enthilt (s. a. Fig. 49). Die 
Porzellanréhre erhitzt man erst bis zur lebhaften Gluth, nachdem 
das Cl die Luft vertrieben hat. 

Sollen gréssere Mengen des Chlorids dargestellt werden, so 
ersetzt man zweckmissig die Porzellanréhre durch eine tubulirte 
irdene Retorte, die in einen gutziehenden Windofen gelegt wird, 
durch deren Tubus man, mittelst einer tief hinabreichenden einge- 
kitteten Porzellanréhre, das Cl eintreten lisst. Der Hals der Retorte 
wird mit einem Rohrenkiihlapparat verbunden, in dem sich §SiCl, 
leicht condensirt. 

3. Warren? gab Siliciumeisen mit etwa 15 %o Si in eine tiefe 
tubulirte Thonretorte, welche mit emem Chlorentwickelungsapparate 
in Verbindung stand, und deren Hals in einen Vorstoss miindete, 
der zur Condensation des tibergehenden, fliichtigen Hisenchlorides 
diente und durch heisses Wasser auf geeignete Temp. gehalten 
wurde. Der Vorstoss fiihrte zu emer Vorlage, welche behufs Ver- 
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dichtung des Siliciumchlorids mit einem Gemische von NaCl und Eis 
gekiihlt wurde. Beim Erhitzen der Retorte auf Rothgluth und Ein- 
leiten von Cl bis auf den Boden derselben begann sofort die Chlorid- 
bildung. Das in der Vorlage condensirte Silicitumchlorid enthielt 
hiiufig kleine Mengen Hisenchlorid, welches indessen durch Destillation 
entfernt werden konnte. 

Das erhaltene SiCl, ist fast stets durch geléstes Cl gelb ge- 
firbt und wird deshalb mit Hg, in dem man etwas K aufldst, ge- 
schiittelt; dann wird dekantirt und aus einer vollig trockenen Re- 
torte in eine véllig trockene Vorlage rectificirt. 


Bildung. 


a) Aus Borchlorid und $i0, bei Hellrothgluth (Troost und 
Hautefeuille®). 
b) Aus PCL, und stark erhitzte SiO, (Weber *). 


Eigenschaften. 


Farblose, leicht bewegliche Flkt. vom spec. G. 1,522 bei 0°. Die D.D. 
5,939 entspricht der berechneten. — Wasser zersetzt es. An feuchter Luft 
bildet es Nebel. — Die Aufbewahrung geschieht am besten in zugeschmolzenen 
Rohren, da die Glasstépsel von Flaschen durch ausgeschiedene Kieselsaure ver- 
kittet werden. 


1B. 22, 188; Chem. Z. R. — 2 Chem. N. 60, 158; Chem. Z. R. — * A. 
Ch. [5] 7, 476. — * P. 107, 875. — ° A. 57, 332; vgl. D. 211, 485. 
’ g 


Siliciumtetrafluorid. 
SiFl,. 
M= 104. In 100 Th. 26,92 Th. Si, 73,08 Th. FI. 


Darstellung. 


Man iibergiesst im einem Kolben ein Gemenge von gleichen 
Theilen gepulvertem Flussspath und zerstossenem Quarz oder weissen 
Sand mit soviel conc. H,SO,, dass ein dtinner Brei entsteht und er- 
wirmt das mit Gasableitungsrohr versehene Gefiss. Die Gasentwicke- 
lung findet sogleich statt und die Masse schwillt stark an. (Des- 
halb ist das Gefiiss nur etwa zu 1/3 zu fiillen.) Alle Theile des 
Apparates miissen trocken sein; das Gas wird tiber Hg aufgefangen, 


da mit Wasser Zersetzung eintritt (Gay-Lussac und Thénard }, 
Davy’). 
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Kigenschaften. 
Farbloses, in feuchter Luft stark rauchendes Gas, von stechend saurem 
Geruch und Geschmack. — Selbst trockenes Lackmuspapier wird geréthet. — 


Bei — 106° und 9 at Druck wird es zu einer leicht beweglichen, farblosen Flkt. 
condensirt. 


1 A. Ch. 69, 204; Gilb. 82, 1. — 2 Gilb. 35, 452. 
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Kieselflusssiure. 
H,SiF,. 
Mo 1447 In 100 1h, 19,44 Tho Si, 79:17 Th, -¥1, 1,39 Th. H. 


Darstellung. 


1. Zur Herstellung der wiissrigen Lisg. vermengt man*) 100 ¢ 
trockenen Quarzsand (Seesand) mit dem gleichen Gewicht Flussspath- 
pulver und erhitzt im Kolben vorsichtig mit 350 ccm conc. H,SO,. 
Das entweichende Gas leitet man durch eine leere Flasche, die eine 
durch etwas H,SO, abgeschlossene Sicherheitsréhre enthilt und dann 
in eine Porcellanschale, auf deren Boden ein ganz kleines Gefiiss 
(abgesprengtes Reagirglas) mit etwas Hg steht. Das Gasleitungs- 
rohr wird derart befestigt, dass es in das Hg eintaucht; hierauf gibt 
man 400 ccm destillirtes Wasser in die Schale. 

Nach beendeter Gasentwickelung colirt man die in dem Wasser 
abgeschiedene Kieselséure, presst sie aus, wiischt mit wenig Wasser 
nach, bis die vereinigten Filtrate 400 ccm betragen und filtrirt die 
noch etwas triibe Saure durch ein Faltenfilter (Berzelius). 

2. Man triigt Kieselsiiure in miissig verdiinnte HF] ein und 
dampft ab. 

Beim Concentriren der Saiure in Platinschalen tritt Zersetzung 
in SiFl, und HF! ein; ist dieser Punkt erreicht, so gibt man gallert- 
artige Kieselsiiure hinzu, liisst 24 Stunden stehen und filtrirt. 


Kigenschaften. 


Farblose, sehr saure Fikt.; spec. G. der Lésg. s. w. u. Aufbewahren darf 
man die Siure nicht in Glasgefissen, da es dieselben — zumal nach lingerer Zeit — 
stark angreift. Am besten verwendet man Hartgummiflaschen™), wie sie nach 
Benedikt’s Vorschlag hergestellt werden. (Vgl. a. Ziegler, Chem. Z. 18, 433.) 


*) Hrdmann. 
**) Bezugsquelle Trommsdorff, Erfurt. 
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Volumgewicht der Kieselfluorwasserstoffsiure und Gehalt 
an HoSiFle bei 17,5° (Stolba). 


Vol.- Gew. | Proc. H»SiFl, || Vol.-Gew. | Proc. HySiF lg | Vol.- Gew. | Proc. HoSiF lg 
1.3162 34,0 11,0 
1,3109 88,0 1,1941 22,0 1,0878 10,5 
1,3065 33,0 1,1892 DLs 1,0834 10,0 
1,3003 32,5 1,1844 21,0 1,0791 9,5 
1,2951 32,0 1,1796 20,5 1,0747 9,0 
1,2898 31,5 1,1748 20,0 1,0704 8,5 
1,2846 31,0 1,1701 19,5 1,0661 8,0 
1,2794 30,5 1,1653 19,0 1,0618 5 
1,2742 30,0 1,1606 18,5 1,0576 7,0 
1,2691 29,5 1,1559 18,0 1,0533 6,5 
1,2639 29,0 ioe 17,5 1,0491 6,0 
1,2588 28,5 1,1466 17,0 1,0449 5,0 
1,2537 28,0 1,1419 16,5 1,0407 5,0 
1,2486 27,5 (sine 16,0 1,0366 4,5 
1,2436 PAN) so ep 1,0824 4,0 
1,2385 26,5 1,1281 15,0 1,0283 3,5 
1,2235 ; é 3,0 
1,2285 2,5 
1,2235 2,0 
1,2186 15 
1,2136 1,0 
1,2087 0,5 
1,2088 | 


Ueber ein Hydrat HSiFl, + 2H 0 s. Kessler (C. R. 90, 1285). 


Siliciumdioxyd. 
Kieselsiureanhydrid, Kieselsiure, Kieselerde. 
Si0,. 

M= 60. In 100 Th. 46,67 Th. Si, 53,33 Th. O. 


Darstellung *). 


1. Man schmilzt in eimem irdenen Tiegel weissen Sand (oder 
ein fein gepulvertes Silicat, Quarz etc.) mit dem 21- bis 3- 
fachen Gewicht entwassertem Na,CO, zusammen, bis die Masse ruhig 
fliesst. Es darf nicht zu schnell erhitzt werden, da die ent- 


*) Ausgesucht reine Stiicke Bergkrystall oder Quarz sind fast 
chemisch reine SiO). Um sie zu pulverisiren, erhitzt man sie zum Gliihen und 
wirft sie dann in Wasser. Die eisenhaltigen Stellen werden beim Gliihen gelb 
und kénnen daher erkannt und ausgeschieden werden. — Auch weisser Sand 
ist — nach dem Digeriren mit HCl — oft sehr reine SiO». 
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weichende CO, Ueberschiiumen hervorrufen kann. Die ausgegossene 
Masse wird, nach dem Erkalten und Zerkleinern, mit kochendem 
Wasser behandelt, worauf die durch Absetzen geklirte Lisg. in 
tibersch. HCl gegossen wird. Die saure Lésg. (SiO, scheidet sich 
unter diesen Umstiinden nicht aus) wird filtrirt, bis zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand mit starker HCl befeuchtet. Nach 
einigen Stunden gibt man Wasser zu und erwirmt, wobei sich alles 
lést und nur Kieselsiiure als schlammiger Bodensatz zurtickbleibt. 
Sie wird abfiltrirt, ausgewaschen und gegliiht. 

Statt erst durch Zusammenschmelzen von Sand mit Na,CO, 
ein lésliches Silicat herzustellen, kann man auch kaufliches Wasser- 
glas (Natriumsilicat) mit HCl zersetzen. 

2. Sehr rein gewinnt man auch die Kieselsiure durch Glthen 
der beim Einleiten von Siliciumfluorid in Wasser erhaltenen Gallerte, 
die erst sorgfiltig gewaschen wird. 

3. Ueber Kieselsiure vgl. a. Becker 1}. 


Eigenschaften. 


Hochst zartes, sehr bewegliches Pulver, das mit grosser Begierde Wasser 
an sich zieht. Nur in der durch O gespeisten Leuchtgas- oder Weingeistflamme 
schmilzt es zu einem farblosen Glas vom spec. G. 2,2. (Ein Tropfen der ge- 
schmolzenen SiOg in Wasser geworfen, erstarrt zu einer Perle von solcher Harte, 
dass sie in Stahl Hindriicke macht.) — Mit Wasserdampf verfliichtigt sie sich. 
— In Wasser ist sie unldslich; von Siiuren lést sie nur HF; die krystallis. 
(natiirliche) SiO) wird viel schwerer als die amorphe angegriffen. Conc. Alkali- 
lauge lost amorphe SiO», dagegen kryst. nur bei erhohtem Druck. 


Kieselsiurehydrat. 


Die Hydrate Si(OH), und SiO(OH)» sind nicht mit Sicherheit bekannt; vielleicht 
besteht ersterer in der Losg. der Kieselséure und ist letzeres der lufttrockene 
Riickstand von Kieselgallerte. 


Darstellung. 
a) Gallertformiges Kieselsiurehydrat. 

Man leitet Fluorsilictum in Wasser; bequemer zersetzt man 
eine Lésg. von Alkalisilicat (am praktischsten Wasserglas) mit ver- 
diinnter Siiure z. B. HCl. Auch CO, wirkt mit der Zeit zersetzend 
auf die Lisungen der Alkalisilicate. 

Ist die Lésg. sehr concentrirt, so entstehen sofort triibe Gallert- 
klumpen, wahrend sie bei hinlanglicher Verdtinnung zunachst klar 
bleibt und sich erst bei Zusatz von tibersch. Saure Opalisirung und 
gallertformige Ausscheidungen zeigen, die durchscheiend, sogar fast 
klar sein kénnen. 
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b) Lésliches Kieselsiurehydrat. 


1. Man wischt sehr lockere, d. h. aus sehr verdiinnter Lésg. mit 
HCl oder CO, gefillte Gallerte sorgfiltig mit kaltem Wasser aus; 
am zweckmiissigsten in einem Verdringungsapparat, so dass sie 
stets von Wasser bedeckt ist, oder man hingt sie — in Leinen ein- 
geschlagen — in oft zu erneuerndes dest. Wasser. Wird_hierauf 
in einem Kolben mit dem gleichen Vol. Wasser 12 bis 16 Stunden, 
unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht, so lést sich die 
Gallerte bis auf einen geringen Riickstand auf. Die filtrirte Lisg. 
kann durch Erhitzen im Kolben concentrirt und hierauf tiber H,SO, 
auf 10% Gehalt gebracht werden (Kiihn *). 

2. Erhitzt man nach Maschke? die sehr lockere Gallerte 
lingere Zeit allein in einem verschlossenen Gefiss, so tritt véllige 
Lésg. ein. Der Gehalt an Kieselsiiure wurde zu 2,5°o gefunden. 

3. Giesst man eine verdtinnte Lése. von Natriumsilicat (Wasserglas) 
in tibersch. verdtinnte HCl, so tritt nach Doveri® keine Fallung ein. 
Die erhaltene Lisg. wird durch Dialyse von NaCl und HCl befreit 
und die zurtickbleibende reine, wiissrige Kieselsiure durch Eindampfen 
im Kolben concentrirt (Graham‘*). — Auch beim schnellen Zu- 
satz von HCl (spec. G. 1,1—1,13) zu einer Lésg. von Kaliumsilicat, 
die 3°o SiO, enthalt, bleibt die Lésg. klar; es muss umgeriihrt 
werden (Kiihn?). 

4, Man zersetzt Schwefelsilictum durch Wasser (Frémy 1%). 


Kigenschaften. 


a) Gallertformiger Kieselsaurehydrat. 

In Wasser schwach léslich (die Mengen Wasser, die 1 Th.- SiO, lésen, 
betragen 1100 Th., nach anderen 7700 Th.). — Wasser, das CO) enthalt, lost 
weniger; solches mit NH; mehr. — (Die mehr oder weniger grosse Dichtigkeit 
der Gallerte beeinflusst offenbar die Loslichkeit erheblich) (s. a. bei Darstellung 
von b). Hine fast durchsichtige Gallerte gab, nachdem sie unzertheilt durch 
Hinhaéngen in Wasser méglichst ausgelaugt wurde, beim freiwilligen Verdunsten 
einen glasritzenden Riickstand. 


b) Losliches Kieselsdurehydrat. 


Lisst man die durch Dialyse erhaltene Lésg. unter der Luftpumpe ver- 
dunsten, so hinterbleibt eine durchsichtige, glinzende, glasige Masse, deren 
Zusammensetzung etwa HoSi03 (SiO, (OH)y) entspricht. (Ueber die Hydrate und 
den Wassergehalt trockener SiO) vgl. auch Ebelmen®, von Bemmelen®, 
Merz’, Fuchs*, Lippert’, Gottlieb*®) 

Wird die nach 2. erhaltene Lésg. dem freiwilligen Verdunsten tiberlassen, 
so entsteht eine durchsichtige Gallerte, die bei weiterem Entwissern zerreisst 
und endlich hartbriichige, durchsichtige Platten bildet, die die Higenschaften 
des Opals besitzen. Erforderlich ist es hierzu, dass man die erhaltene Gallerte 
vor dem freiwilligen Austrocknen oder Verdampfen erst mehrere Wochen oder 
Tage bei gelinder Warme stehen lisst; anderenfalls wird die Masse stark rissig. 

Die Angaben iiber die Higenschaften weichen sehr von einander ab. Die 
verd. Losg. des Hydrates kann nach Frémy monatelang aufbewahrt werden. 
Alkalisalzzusatz oder Hrwiirmen bringt sie zum Gerinnen. 

Nach Graham wird die durch Dialyse erhaltene Lésg. nicht durch 
neutrale oder saure Salze, H»SO,, HNO3, Hssigsiure, NH3 gefallt, wohl aber 
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durch Alkali- oder Erdcarbonate. Wenig Alkali macht die Lésg. bestandiger, 
ebenso HCl. Nach Maschke wird Seine Lisg. [b) 2.] durch cone, Salzlosg. 
coagulirt. 

Aus Kiihn’s 5 %oige Losg. fallt Alk. ein zartes Pulver von Kieselsaure; 
Graham’s und Maschke’s Lise. werden nicht gefillt. 

Des ersteren Lise. war schon bei 10% dickfliissig (dabei milchweiss und 
gelbroth opalisirend), die von Graham noch bei 14% diinnfliissig. — Die 
erstere schmeckt etwas zusammenziehend und réthet Lackmuspapier nicht; die 
letztere war geschmacklos, verursacht aber ein unangenehmes Gefiihlim Munde 
und reagirt etwas stirker sauer als CO». 


1 J. pr. 59, 1. — * J. pr. 68, 234. — * A. 64, 256. — * A. 121, 1, 
36. — © J. pr. 37, 359. — © B. 11, 2232; 18, 1466; J. pr. [2] 28, 328. — 
7 J. pr. 99, 1771. — * A. 82, 120. — ® Fresenius, Analyse, 5. Aufl. 945. — 
10 J. pr. [2] 6, 185 (s. a. fiir? bis 1° Graham). — 1! Chem. C. 1889, II, 553. 
— J, 1853, 326. 
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Bor. 


Boron, Boratium. 


isp 10, 


Darstellung. 
A. Amorph. 


1. Nach Wéohler und Deville + werden 10 Th. gréblich ge- 
pulverte, geschmolzene Borsiiure und 6 Th. Na gemengt; die Mi- 
schung wird in einen, zu starkem Gliihen erhitzten, gusseisernen 
Tiegel gegeben, 4—5 Th. schwach gegliihtes NaCl werden aufge- 
schtittet und der Tiegel wird bedeckt. Ist die Reaction voriiber, 
wird der Inhalt mit einem Hisenstab gut umgeriihrt und noch gliihend 
in HCl-haltiges Wasser gegossen. Von dem abgeschiedenen Bor 
wird abfiltrirt und dasselbe mit HCl-haltigem, dann mit reinem 
Wasser ausgewaschen. Getrocknet muss bei gewéhnlicher Temp. 
auf pordsen Steinen (unglasirtem Porzellan) werden, da sich das B bet 
héherer Temp. entziindet. Sehr zweckmissig trocknet man mit Alk. 
und Aeth. und lisst bei gelinder Wiirme stehen. — Die letzten Wasch- 
wisser des B geben auf Zusatz von HCl nach lingerem Stehen 
noch flockige Abscheidungen von sehr leicht verbrennlichem Bor. 
Nach Berzelius? wiascht man daher zuletzt mit (NH,)Cl-hal- 
tigem Wasser aus, das man durch Weingeist entfernt. 

2. Nach Gattermann® werden 100 Th. Borax geschmolzen, 
noch heiss fein gepulvert und mit 50 Th. Mg-Pulver gut gemischt; 
die Masse wird in einen hessischen Tiegel gefiillt, festgedriickt 
und mit einer Schicht von reinem Borax bedeckt. Alle Operationen 
miissen méglichst rasch in erwirmten Gefiissen vorgenommen werden, 
da entwisserter Borax stark hygroskopisch ist. Man verschliesse 
den Tiegel mit einem gut passenden Deckel aus starkem Hisen- 
blech und tibergreifendem Rand und erhitze im Réssler’schen 
Ofen (s. Allgemeinen Theil) eine Viertelstunde zur Rothgluth. Nach 
dem Erhitzen zerreibe man das Reactionsprodukt, koche es mit Wasser, 
dann mit verdiinnter HCl aus, hierauf wieder mit Wasser und trockne 
das graubraune Pulver auf dem Wasserbad (vgl. a. Maisch 1). 

3) Berzelius? gliitht gleiche Th. Fluorborkalium und K, 
die bei etwa 63° (Schp. von K) durch Umriihren mit einem Stahl- 

é 


~~ 
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draht gemengt sind, oder erhitzt Fluorbornatrium und Na. Das 
durch Auskochen mit (NH,)Cl-haltigem Wasser gewaschene Bor 
wird im H-Strom gegliiht, wobeies HF] entwickelt und die Fahigkeit 
verliert, sich in Wasser zu vertheilen und zu lésen. Dann wird im 
Vacuum getrocknet. 

Aus dem Fluorid (durch Destillation von Borsiiure mit KF1 
und H,SO, erhalten) gewann es Rawson ?° durch Na. 

4, Gay-Lussacund Thénard* gliihen eine Mischung gleicher 
Th. von gepulverter, glasiger Borsiure und K in einer Réhre von 
Fe, Cu, Pt oder Glas, kochen mit verdiinnter HCl aus, waschen 
mit Wasser und trocknen bei gelinder Warme. 

5. a) Aus Al und Borsiure erhielten es Wéhler und H. De- 
ville}; 

b) aus Fluorbordampf und K Berzelius ?; 

c) aus entwiss. Borax und P Dragendorff?; 

d) aus H und dem Hydrat des Chlorbor’s Dumas‘®; 

e) aus Fluorborkalium oder Fluorbornatrium und Mg gewannen 
es Wohler und Deville‘, Geuther 8; 

f) Débereiner’s? Methode (Einwirkung von Kienruss auf 
Borax) ist nach Pleischl und Gmelin ungeeignet; 

2) Hampe?!? stellte es durch Electrolyse von Borax dar. 


B. Krystallisirtes Bor. 
Diamantformiges Bor, Bordiamant. 

1. Nach Wéohler und Deville? driickt man in einen hes- 
sischen Tiegel amorphes B fest ein, bohrt in dasselbe ein Loch, 
legt eme Stange Al hinein, stellt den Tiegel, mit Deckel ver- 
schlossen, in einen grésseren, unter Ausfiillung des Zwischenraumes 
mit gegliihtem C-Pulver, bedeckt sowie verkittet den fusseren Tiegel 
und gltiht ihn 112—2 Stunden bei Nickelschmelzhitze. Nach dem 
Erkalten wird das Al (an dessen Oberfliche sich Borkryst. zeigen) 
in NaOH gelést; die Borkrystalle, die sich am Boden niedersetzen, 
werden mit verdtinnter HCl gewaschen. In der Flkt. bleiben Fluor- 
aluminiumkrystalle suspendirt. 

Die auf diese Weise erhaltenen, rothgelben Kryst. und schwarze 
Blattchen sind nach Hampe ?° beide nicht C-haltiges B, sondern 
die ersteren AIB,,, die letzteren C,AI,B,,. Dagegen bestiitigt 
Joly", der bei héherer Temp. arbeitete, die Versuche von Wéhler 
und Deville. Die Zusammensetzung der erhaltenen schwarzen, metal- 
lisch glinzenden Kryst. (sp. Gew. 2,542 bei 17°) entsprach etwa 
der Formel CB,. 

Von Hampe’s grossen Kryst. — AIB,, — kénnen sie durch 
Behandeln mit kochender HNO,, die erstere lést, getrennt werden. 

2. Dieselben Verfasser schmelzen 8 Al mit 10 geschmolzener 


- Borsiiure in einem Tiegel aus Gaskohle, der, mit coh a 


oder einem Gemisch von Rutil- una C-pulver umgeben, in einem 
Graphittiegel gestellt ist, 5 Stunden lang bei Nickelschmelzhitze. 


Es bildet sich eine glasige Schicht von Borsiiure und Thonerde und 


eine blasige, eisengraue metallische von Al, das von Borkrystallen 


i 
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durchdrungen und usserlich damit besetzt ist. Man entfernt aus 
letzterer durch siedende, mittelstarke NaOH das Al, durch kochende 
HCl das Fe, durch eine Mischung von HFl und HNO; Spuren von 
Si und sucht aus dem tibriggebliebenen Bor die Thonerdeplittchen 
aus. Wenn letzteres in Folge Verwachsungen nicht véllig gelingt, 
so schmilzt man das Gemisch mit glasiger P,O,; bei Rothgluth (unter- 
halb der Temp. bei der Diamantbor von derselben angegriffen wird, 
was eine durch P gefarbte H-flamme zeigen wiirde), giesst die ge- 
schmolzene Masse aus, entfernt durch angesiiuertes Wasser die 
Phosphorsiure (und einen Theil Thonerdephosphat), zieht letztere durch 
Schmelzen mit KOH oder NaOH bei sehr dunker Rothgluth vollig 
aus und wischt mit Wasser. Durch anhaltendes Behandeln mit 
HCl erhalt man hierauf die Kryst. rein. 

3. Beim wiederholten Erhitzen von Al mit iibersch. Borsiiure 
im verschlossenen Tiegel aus Glaskohle, bis alle Borsiure verfliich- 
tigt ist, und folgendem Extrahiren mit NaOH und HCl — ist das 
Bor von anhangender Korund-artiger Al,O, nicht zu reinigen 


(Woéhler und Deville). 


Eigenschaften. 


A. Amorph. 


Pulver. — Wird es bei abgehaltener Luft der Weissgliihhitze. ausgesetazt, 
so sinkt es nach dem Erkalten schnell in H)SO, zu Boden; beim Gliihen im 
H-strom wird es dichter, (Theilweise findet hierbei Verglimmen statt.) — 
Zwischen den Polen einer Batterie von 600 Bunsenpaaren schmilzt es. — 
(Thénard konnte es bei heftigster Weissgluth nicht schmelzen noch verdampfen.) 
— Farbe: dunkelgriinbraun; undurchsichtig. — Geruch- und geschmacklos. 


B. Krystallisirt. 


Enthilt stets etwas C oder C und Al, Die Kryst. scheinen um so durch- 
sichtiger zu sein, je mehr C sie enthalten. Man erhilt 3 Varietiten: 

a) Blattchen von Diamantglanz, schwarz, undurchsichtig. Sehr spaltbar 
und hart. (Ritzen Corund, nur wenig weicher wie Diamant.) Sie enthalten 
97,6 °/o B und 2,4 °%o C; in den aus Al und Borsiure bei nicht starker Erhitzung 
und kurzer Einwirkungszeit dargestellten Kryst. fand Hampe?® 17 %%/ Al und 
83°% B. Das spec. G. ist 2,53845 (bezogen auf Wasser von 17,2°). 

b) Prismen, farblos (gelb), durchsichtig, von sehr starkem Diamantglas, 
aber weniger hart wie a). — Spec. G. 2,618 bei 13°. Aus Al und Borsaure 
nach Verfahren B 2 erhalten (4,2°/o C; 6,7°%o Al; 89,1 °%o B = OCyAlgByg). 

c) Blasige, rothe bis hell chokoladenfarbige Masse, aus kleinen Kryst. 
zusammengesetzt, mit stark glinzenden Borkryst. iiberzogen; enthalt Thonerde 
eingeschlossen. — Ausserordentlich hart und schwer zerdriickbar, Ahnlich der 
Diamantvarietit Boort und so hart wie diese. 

Die schédnsten und gréssten Kryst. — frei von Beimengungen, durch- 
scheinend, braun bis hyacinthfarben — liefert Methode B 1.) 

Die grossen Kryst.11 sind oft durch Verwachsung entstanden; sie sind 
tetragonal. — Spec. G. 2,68. 

Das frisch bereitete, nicht gegliihte Bor lést Wasser mit griingelber 
Farbe; Sauren und Salze scheiden es wieder ab. Durch Abdampfen der Lisg. 
scheidet sich in Wasser unlésliches B ab (Berzelius). 


Bemerkung. 


Das sogenannte graphitartige Bor wurde-yon Wéohler und Deville” 
als Boraluminium erkannt. 


gs he 
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Bortrioxyd. 
Borsdureanhydrid, wasserfreie, verglaste, Borsaure. 


B,0;. OB.O.OB. 
M=70. In 100 Th. 31,43 Th. B, 68,57 Th. O. 


Darstellung. 


Borsaiurehydrat H,BO, wird in einem hessischen Tiegel oder 
Platintiegel geschmolzen und dann ausgegossen. 


Es bildet sich ferner beim Verbrennen von B. 


Eigenschaften. 
Farbloses, durchsichtiges, sehr hartes und sprodes Glas vom spec. G. 1,83 
bei 4° (im luftleeren Raum). — Es schmilzt bei Rothgliihhitze, ist ziemlich 


feuerbestaéndig, verdampft aber leicht bei Gegenwart von Wasser, Alk. oder 
verd. Saéuren. Fiir sich erhitzt, verdampft es bei der stairksten Hitze des Por- 
zellanofens vollkommen. — Es ist geruchlos, ohne Atzende Kraft, schmeckt 
schwach bitterlich. — Allein oder bei Gegenwart anderer Mineralsiiuren braunt 
es Curcumapapier; wird das Papier nach dem Trocknen in verd. KOH getaucht, 
so farbt es sich tiefblau. 


Borsaure. 
Boraxsaure, Boronsaure. 
Acidum boricum. 


H,BO,.- B.(OH),. 
M=62. In 100 Th. 56,45 Th. B,O,, 43,55 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Man lést 200 g¢ gepulverten Borax bei Siedehitze in 500 com 
Wasser und gibt 300 ccm verdiinnte HCl hinzu. Nachdem man einen 
Tag hat stehen lassen, werden die ausgeschiedenen, schuppigen Kryst. 
abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Dann wird nochmals 
aus Wasser umkrystallisirt. 

2. Der Borax kann auch mit H,SO, zersetzt werden; die Lésg. 
kann ferner zur Trockne gedampft und die Borsiiure mit Alk. ex- 
trahirt werden. 

3. Leitet man Wasserdimpfe durch Réhren, die auf 110° er- 
hitzte Borsiiure enthalten, so setzen sich Kryst. von B(OH), ab. 


849 Borsaure. 


Eigenschaften. 


Weisse, schuppige, schwach perlmutterglinzende, fettig sich anfiihlende, 
sechsseitige Blatter (triklin). Die Kryst. verlieren bei 100° 7/s ihres Wassers, 
wobei geringe Mengen Saure fortgehen. Beim anhaltenden Erwirmen im 
Wasserbad verfliichtigt sich simmtliche Siure; die Verfliichtigung ist bei der 
Verdampfung des Hydratwassers am gréssten (10—15 °/o ByO3). Beim Schmelzen 
entsteht glasige Borstiure ByO3. 

Erkennung der Saure s. 0. bei ByO3. Die Léslichkeit in Wasser ist 
folgende: 


i Th. H3BOs3 lést sich bei t° 
in n Th. Wasser 


b= 1, 
19 25,66 
25 14,88 
37,5 12,66 
50 10,16 
62,5 6,12 
75 4,73 
87,5 3,05 
100 2,97 


Spec. G. der bei 8° gesiittigten Lose. ist 1,014; der bei 15° gesattigten 
Loésg. 1,0248. 


Ueber die Hydrate 


1. HBO, s. Schaffgotsch, Bloxam, Merz?*, Tschijewsky; 
2. H,O, 8B,03 s. Merz}; 

3. H)O, 2By03 s. Ebelmen und Bouquet"; 

4. 3H)O0, 2B.03 s. Berzelius”. 


1 A. 101, 118; J. pr. 70, 344; J. 1856, 277; A. 108, 347; J. pr. 71, 38; 
J. 1857, 86; A. 105, 67; J. pr. 72, 284; J. 1857, 91; s. a. 7% — =) BP, Soiss 
— * B. 22, 195. — 4+ Gilb. 30, 863. — ® Chem. C. 1861, 865. — ® A. Ch. 31, 
376. — 7 A. Ch. [8] 52, 68. — ® J. 1865, 125. — ° Schw. 16, 116. — 1° J. 
1867, 136. — 1 J. 1857, 89, 90. — 1? J. 1859, 661, 71. — ™ J. 1866, 111. 
— * A. Ch. [3] 17, 63. — ™ Schw. 23, 161. — *° A. 183, 75. — 7? CFR: 
97, 456. — 18 Bull. soc. chim. [2] 42, 324. — 1° Chem. C. 1889, II, 905. — 
70 Chem. N. 58, 288. — ?! Chem. 12, 841. 


Kaliumhydroxyd. 
Kali, Kalihydrat. 
KOH. 
M=56. In 100 Th. 83,93 Th. K,O, 16,07 Th. H,0. 


Darstellung. 


a) Kalium hydric. puriss. (Kalium hydric. e Kalio sulfuric. 
et Baryta hydric. parat) — reinstes Priaparat; 

b) Kalium hydric. pur. (Kalium hydric. alcohol. depurat). 

c) Kalium hydric. depuraturum. (Alle 3 Sorten sind Handels- 
produkte.) 


a) Man lést nach Schubert? in einer Eisenschale 300 ¢ 
- kryst. Barythydrat in 1 1 Wasser auf und gibt eine heisse conc. 
Lésg. von 120 g K,SO, so lange zu, bis die mit einer Capillaren 
dem rasch sich klarenden Fliissigkeitsrande entnommenen Proben 
weder mit K,SO, noch mit Barytwasser mehr reagiren. (Die Ca- 
pillare wird auf einem Uhrglas ausgeblasen, das auf schwarzer 
Unterlage steht.) Hierauf wird schnell durch ein Faltenfilter in 
emen Glaskolben filtrirt und das Filtrat portionenweise in einer 
silbernen Schale bei grosser Flamme méglichst schnell eingedampft, 
bis es ruhig schmilzt. (Man schiitze bei allen Arbeiten mit 
schmelzenden Alkalien die Augen durch ein Glas!) Hierauf 
giesst man die fliissige Masse in eine Schale aus Silber, Hisen 
oder Nickel, schwenkt um und fiillt die erhaltenen, dtinnen Lamellen 
noch heiss in ein Priparatenglas, das mit paraffinirtem sea gut 
verschlossen wird (Erdmann). 

b) Unreines, zerkleinertes Aetzkali wird in einer Flasche mit 
starkem Weingeist iibergossen und einige Zeit damit digerirt. Man 
giesst die klare, alkoholische Lésg. von den zuriickbleibenden Ver- 
unreinigungen ab, die sich als krystallinische und syrupsartige Masse 
zu Boden setzen und dampft die Fikt., nachdem die Hauptmenge 
Alk. durch Destillation entfernt ist (s. a. Allg. Th. S. 45), im Silber- 
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kessel ein. Es findet zunichst eine Braunfirbung statt; sobald das 
KOH aber zum Schmelzen kommt, tritt Entfirbung unter Bildung 
geringer Mengen K,CO, ein (Berthollet’). 

Nach Fresenius erhalt man ein reines Aetzalkali, wenn man 
die klare, alkoh. Lésg. des KOH mit Wasser verdiinnt, den Alk. ab- 
destillirt und die wissrige Lauge emdampft und schmilzt. 

c) Zur Darstellung aus Kalk und K,CO, iibergiesst man in 
einem blanken, irdenen oder eisernen Gefasse gebrannten Kalk auf 
einmal mit soviel kaltem Wasser, dass es mehrere Zoll hoch dar- 
tiber steht. Derselbe zerfallt hierdurch unter Aufwallung in einen 
héchst zarten, unfiithlbaren Kalkbrei. Diesen trigt man portionen- 
weise in eine Lisg. von 1 Th. reinem K,CO, m 10—12 Th. Wasser 
ein, die in einem véllig blanken (oxydfreien), gusseisernen Kessel 
zum Sieden erhitzt wird. Mit dem Kalkzusatz wird aufgehért, wenn 
eine abfiltrirte Probe der Flkt. beim Hingiessen in HCl nicht mehr 
CO, entwickelt. Zwischen dem Eintragen der einzelnen Portionen 
Kalkbrei lisst man stets emige Minuten vergehen, damit das ge- 
bildete CaCO,, das anfangs voluminés ist, kérnig wird. 

Nach der vollstindigen Zersetzung des K,CO, kocht man noch 
einige Zeit, lisst dann, nach dem Bedecken mit einem gut schlies- 
senden Deckel, erkalten und das CaCO, sich absetzen. Die iiber- 
stehende Flkt. wird abgehebert. Durch Digeriren des Bodensatzes mit 
Wasser erhilt man eine verdiinnte Lauge, die nach der Klairung 
ebenfalls abgehebert wird. 

Soll die Lauge, die mit Begierde CO, aufnimmt, filtrirt werden, 
so bedient man sich eines vollkommen reinen Spitzbeutels aus ge- 
bleichtem Leinen oder Baumwolle, dessen Spitze in einem Trichter 
steckt. Man giesst méglichst schnell alles aus dem Kessel auf den 
Spitzbeutel, lasst ablaufen, bringt den Riickstand mit Wasser wieder 
in den Kessel und filtrirt wieder. 

Die erhaltene Lauge enthilt stets noch etwas Kalk geldst, der 
durch vorsichtigen Zusatz von etwas K,C0O, gefallt wird; das CaCO, 
setzt sich gut zu Boden. 

Das Eindampfen der Lauge erfolet in einem villig blanken, 
elsernen Kessel, der nur zu 73 gefiillt wird, tiber lebhaftem Feuer, 
bis das spec. G. der Lauge, 1,16 ist. Bei hdherer Concentration 
wird das Fe angegriffen. 

Zum weiteren Eindampfen und Schmelzen bedient man sich 
silberner Schalen wie oben. Mohr’, vgl. a. Liebig*, Débereiner®. 


Bemerkungen. 
1. Ueber die aus alkoholischer Lésg. erhaltenen, krystallisirten 
Hydrate 
2KOH+9H,0 und 2KOH + 5H,0 
s. Géttig?°; Schéne (P. 131, 147). 
2. Nach Dittmar ® ist absolut reines KOH durch Schmelzen 
des noch wenig Wasser enthaltenden Praparates nicht zu gewinnen. 


Kaliumhydroxyd. 845 


Eigenschaften. 
Weisse, etwas krystallin. durchscheinende Masse. — Aecusserst ditzend. — 
Zieht mit Begierde CO) und Wasser aus der Luft an. — In Wasser ist sie 


ausserst leicht unter Warmeentwickelung léslich; die Lésg. (s. u.) ist in Flaschen 
mit polirtem, nicht eingeschliffenem Stopfen aufzubewahren, der zweckmassig 
mit wenig Vaseline eingerieben ist. Auch gut mit Paraffin ausgekochte Korke 
konnen verwendet werden. 


Volumgewicht von Kalilaugen bei 15° (lunge ber.). 


; 100 Gew.-Th. enth. 1 chm enth. kg 
Spec. G. | Baumé | Twaddle 


K,0 KOH 
1,007 1 1,4 0,7 0,9 7 9 
1,014 2 2.8 1,4 1,7 14 17 
1,022 2 4,4 2,2 2,6 22 26 
1,029 4 5,8 2,9 3.5 30 36 
1,037 5 7,4 3,8 4,5 3 46 
1,045 6 9,0 4,7 5,6 49 58 
1,052 7 10,4 54 6,4 57 67 
1,060 8 12,0 6,2 744 66 78 
1,067 9 13,4 6,9 8,2 74 88 
1,075 10 15,0 i) 9,2 83 99 
1,083 11 16,6 8,5 10,1 92 109 
1,091 12 18,2 9,2 10,9 100 119 
1,100 13 20,0 10,1 12,0 111 132 
1,108 14 21,6 10,8 2, 119 143 
1,116 15 23,2 11,6 13,8 129 153 
1,125 16 25,0 12,4 14,8 140 167 
1,134 17 26,8 13,2 15,7 150 178 
1,142 18 28,4 13,9 16,5 159 188 
1,152 19 30,4 14,8 17,6 170 203 
1,162 20 32,4 15,6 18,6 181 216 
Liji 21 34,2 16,4 19,5 192 228 
1,180 22 36,0 17,2 20,5 203 249, 
1,190 23 38,0 18,0 21,4 214 255 
1,200 24 40,0 18,8 29,4 226 269 
1,210 25 42,0 19,6 23.3 237 289 
1,220 26 44,0 20,3 24,9, 248 295 
1,231 27 46,2 21,1 25,1 260 309 
1,241 28 48,2 21,9 26,1 272 324 
1,252 29 50,4 22,7 27,0 284 338 
1,263 30 52,6 23,5 28,0 297 353 
1,274 31 54,8 24.9 28,9 308 368 
1,285 32 57,0 25,0 29,8 321 385 
1,297 33 59,4 25,8 30,7 385 398 
1,308 34 61,6 26,7 31,8 349 416 
1,320 35 64,0 27,5 32.7 363 432 
1,332 36 66,4 28,3 33,7 377 449 
1,345 37 69,0 29,3 34,9 394 469 
1,357 38 71,4 30,2 35,9 410 487 
1,370 39 74,0 31,0 36,9 425 506 
1,383 40 76,6 31,8 37,8 440 522 
1,397 41 79,4 32,7 38,9 457 543 
1,410 42 82,0 38,5 39,9 472 563 


1,424 43 84,8 34,4 40,9 490 582 
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Volumgewicht von Kalilaugen bei 15° (Lunge ber,). 


100 Gew.-Th. enth. 1 chm enth. kg 
Spec. G. | Baumé | Twaddle 

K,0 KOH | k,0 | KOH 
35,4 42,1 509 605 
36,5 43,4 530 631 
37,5 44,6 549 655 
38,5 45,8 571 679 
39,6 47,1 593 706 
40,6 48,3 615 731 
41,5 49,4 635 756 
42,5 50,6 655 779 
43,6 51,9 681 811 
44,7 58,2 706 840 
45,8 54,5 731 870 
47,0 55,9 754 902 
48,3 57,5 789 940 

Priifung. 

a) 


1. Léslichkeit und Thonerde. 

5 @ lésen sich in 10 com Wasser klar und farblos; die Losg. wird mit 
Hssigsdure tibersattigt, mit geringem Ueberschuss NHg3 versetzt, auf 100 ccm 
gebracht und eine halbe Stunde im Becherglas auf dem Dampfbad erwarmt, so 
dass die Flkt. nur noch schwachen Geruch nach NHg3 zeigt (ist alles NH3 ver- 
trieben, so werden einige Tropfen zugegeben). Nachdem die Losg. mehrere 
Stunden bei gewodhnlicher Temp. gestanden hat, diirfen sich keine festen Ab- 
scheidungen gebildet haben. 


2. Kalk und Schwermetalle. 


Die obige, schwach alkalische Flkt. gibt weder mit Ammoniumoxalat noch 
mit Ammoniumsulfid einen Ndschl. 


8. Silicate. 


5 g KOH werden mit iibersch. HCl zur Trockne gedampft, der Riick- 
stand eine halbe Stunde bei 100° getrocknet und in wenig HCl unter Zusatz 
von 250 com Wasser gelost. Die Lésg. muss vollig klar sein. 


4, Sulfate. 


3 g¢ KOH werden in etwa 50 com Wasser geldst; die Lésg. wird mit 
HCl iibersattigt und mit Baryumchloridlésg. versetzt. Nach mehreren Stunden 
darf sich kein Ndschl. gebildet haben. 


5. Chloride. 


: Die mit tibersch. HNO; versetzte Lésg. 1:20 darf auf Zusatz von Silber- 
nitratlosg. nur schwach opalisiren. 


6. Nitrate. 


: 2 g KOH werden in 10 ccm Wasser gelést; nach dem Uebersiittigen 
mit verd. H»SO,4 wird ein Tropfen einer mit dem doppelten Vol. Wasser verd. 
Indigolésg. sowie etwa 10 cem cone. HySO,4 zugegeben. Auch nach langerem 
Stehen erscheint die Flkt. noch blau. 
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(Ueber eine noch genauere Priifung unter Anwendung von 50 g KOH 
s. Krauch.) 

7. Carbonate. 

5 g KOH losen sich in 25 ccm 9°/ oigen Alk. klar und farblos. Spuren 
anderer Verunreinigungen wie Chloride, farbende Substanzen u. s. w. bleiben 
zuriick. 

8. Phosphate. 

Hine wiassrige Losg. 1:50 wird mit grossem Ueberschuss von HNO; und 
hierauf mit einer salpetersauren Losg. von Ammoniummolybdat versetzt. 

Nachdem die Fikt. 2 Stunden bei gelinder Wirme gestanden hat, darf 
sich kein Ndschl. gebildet haben. 


9. Borate. 

Venable und Callison!! itibersittigen das KOH in einer Platinschale 
mit HCl, befeuchten mit sehr verd. HCl, geben einige Tropfen Curcumatinctur 
zu und dampfen zur Trockne ein, wobei Spuren yon Borsiiure eine rothe Far- 
bung verursachen. 


Handelssorten. 


Krauch fand in mehreren Handelssorten starken Thonerdegehalt, ferner 
HSO,, BaO und HNOs. 

Nach Messinger sind fast stets Nitrite zugegen. 

Venable und Callison?! fanden die mit Alk. gereinigten und die 
mittelst BaO dargestellten Praiparate von Schuchardt, Marquart, Tromms- 
dorff sammtlich borsaéurehaltig. (Aus der Hmpfindlichkeit der Reaction konnte 
der Schluss gezogen werden, dass der Borséuregehalt 0,1 °/o tiberschritt.) 


b) 
1. Léslichkeit, Thonerde, Kalk, Schwermetalle, 


10 = werden von 40 cem Wasser zu einer farblosen, klaren Flkt. geldst; 
dieselbe wird mit tibersch. HEssigsaiure, dann mit NH3 in geringem Ueberschuss 
versetzt. Innerhalb 5 Minuten diirfen keine Thonerdeflocken fallen; nach Zu- 
satz von Ammoniumcarbonat und von Ammoniumsulfid darf kein Ndschl. ent- 
stehen. 

2. Nitrate, Sulfate, Chloride 


werden wie bei a) nachgewiesen. 


8. Silicate, z 


5 g KOH werden mit verd. HCl eingedampft, der Riickstand wird bei 
100° getrocknet und mit 150 com Wasser aufgenommen. Die Loésg. darf nur 


schwach triibe sein. 
4. Carbonate. 


Hine Lésg. 2:10 wird in eine Mischung von 8 ccm Wasser und 8 ccm 
HCl (1,12) gegossen. Hin Aufbrausen darf nicht stattfinden. 


Die Handelssorten 


zeigen hiufig einen Thonerdegehalt, wie er nur bei c) zulissig ist, graue Farbe, 
yiel Chloride und besonders Nitrate. 


c) 
1. Nitrate. 


2 ¢ KOH werden in 10 ccm Wasser gelést, die Lisg. wird mit verd. 
HS0, iibersiittigt und mit 1 Tropfen (der auf das doppelte Vol. verd.) Indigo- 
lésg. sowie mit 10 com H SO, versetzt. Entfarbung darf nicht eintreten. 


2, Carbonate 
werden wie bei b) nachgewiesen. 
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Die Handelssorten 


enthalten etwa 1°o Chlorid, ferner etwas Silicate und Thonerde. Den Gehalt 
an salpetriger Siéure fand Dunstan zu 0,3—1°%o, daneben wurde Nitrat und 
bis zu 4,5°/o Chlorid gefunden. 


Kaliumdisulfat. 


Kaliumbisulfat, doppeltschwefelsaures Kali, saures schwefel- 
saures Kali. 
Kalium bisulfuricum puriss. 


KHSO,. 
M=136. In 100 Th. 84,56 Th. K,0, 58,82 Th. SO,, 6,62 Th. H,O. 


Darstellung. 


1. 20 g gereinigtes, von NaCl véllig freies KCl*) werden in 
eine erwiirmte, 28 g reine conc. H,SO, enthaltende Platinschale ein- 
getragen; mittelst Bunsenbrenner wird bei kleiner Flamme erhitzt, 
bis die Gasentwickelung véllig aufgehért hat. Die Schmelze erstarrt 
grosskrystallinisch (Kriiss®, vgl. a. Jacquelain ‘). 


Eigenschaften. 


Rhombische Kryst. vom spec. G. 2,478. — Schp. 315,5°. Nach anderen 
200°, 210°, 100°. (Geringer Gehalt an Wasser beeinflusst den Schp. erheblich.) 


1,07 Th. KHSO, losen sich bei: 


0° in 2,95 Th. Wasser, 40° in 1,59 Th. Wasser, 
202Rine2, Siar. i 100° in 0,88 ,, 9 


Aus der verd. Lésg. krystallisirt KySO,. — Kaltes Wasser oder heisser 
Weingeist entziehen ebenfalls H)SO,. 


*) Zur Reinigung des kauflichen, Magnesium- und Hisensalze, Sulfate 
u. s. w. enthaltenden Priparates wird 1/2 kg in einer 3 1 fassenden Reibschale 
mit 1,5 1 kaltem Wasser verrieben, durch ein Faltenfilter in eine Porzellan- 
schale yon 3 1 Inhalt filtrirt und die Fikt. gelinde erhitzt. Hierauf wird eine 
aus 5 g Aetzkalk bereitete Kalkmilch und ein geringer Ueberschuss reines 
Baryumchlorid zugesetzt. (Ktwa 12 g; um das Ende der Reaction zu ermitteln, 
entnimmt man — wie beim KOH angegeben — dem Fliissigkeitsrande mittelst 
Kapillare eine Probe.) Nachdem der Ndschl. sich zu Boden gesetzt hat, wird 
in ein Becherglas filtrirt und die klare Flkt. mit einer Lésg. von 15 g reinem 
wasserfreien K jCO3 gefallt. Das Filtrat wird in der Siedehitze mit verd. HCl 
neutralisirt und modglichst schnell bei grosser Heizflamme auf etwa 4/2 1 einge- 
dampft. Das abgeschiedene KCl wird mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt 
und durch Erwirmen in einer Porzellanschale, unter Umriihren mit einem Glas- 


a getrocknet. (In entsprechender Weise ist auch NaCl zu reinigen.) Vel. 
a, Stas’, 
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Priifung. 
Schwere Metalle ete. 
Die Liésg. 1:20 ist klar und wird weder von H»S noch von NHg oder 
Ammoniumsulfid gefallt. 
Chlorid. 
Die Lésg. 1:30 zeigt auf Zusatz von Wasser keine Triibung. 


Arsen, 


Wie bei H,S80, (s. S. 198.) 


1 J. pr. 26, 117. — ? Crell’s Ann. 1786, 2, 211. — * A. 23, 338. — 
4p, 94 365. — © Schw. 10, 113. — ° A. 288, 50. — 7 A. Ch. 70, 311. — 
8 Untersg. tiber Atomgew. u. Proport. 250. — ® Chem. Z. 1891, 1581. — 1° B. 
1887, 1094, 1907; 1888, 1832. — 1! Chem. Z. R. 1890, 197. 


Rubidiumcarbonat. 
Rb, CO,. 
Me—= 230. In L00Y Dh. 80.37—> 5k. Rb, 0, 19, T8.The COL 


Verarbeitung rubidiumhaltiger Substanzen auf Carbonat. 


1. Die von der Verarbeitung des Lepidolith auf Lithium- 
carbonat (s. 8. 362) erhaltene Mutterlauge hinterlisst nach dem Ver- 
dampfen einen Riickstand, von dem eine Probe folgende Zusammen- 
stellung zeigte (Bunsen!?): 


Natriumchlorid 35,77°/o; Rubidiumchlorid 19,75°%o; Kalum- 
chlorid 33,37 %o; Lithiumchlorid 0,19 °%o; Wasser 10,92 %o. Ferner 
waren noch Spuren der Chloride von Cs und Sr zugegen. 


Bunsen! léste 1 kg der Salzmasse in 2,5 1 Wasser und 
fallte mit einer Liésg. von 30 g Pt in Kénigswasser. (Die Fallung 
geschieht, damit der Ndschl. méglichst fei vertheilt ist, kalt.) 
Nachdem sich derselbe abgesetzt hat, wird die iiberstehende 
Fikt. in ein grosses Becherglas gefiiJ]t und der Ndschl. in einer 
Schale (am besten aus Pt) 25mal mit klemen Mengen Wasser aus- 
gekocht, so dass etwa 1,5 1 Wasser verbraucht werden. Hierdurch 
gelingt es, das Kaliumplatinchlorid zu entfernen, das sich mit orange- 
gelber Farbe lést. Das Rubidiumsalz ist viel schwerer léslich und die 
Lésg. reingelb, wiihrend das Casiumsalz hellgelb gefiirbt ist; die Farbe 
der Lésg. gibt daher einen ungefihren Massstab, ob alles Kalium- 
salz entfernt ist: es muss solange ausgekocht werden, bis die 
Waschwiisser hellgelb sind; dieselben enthalten nattirlich stets noch 
geringe Mengen Rb und Cs und kénnen auf diese verarbeitet werden. 


Die Léslichkeit der drei Platinsalze in 100 Th. Wasser bei 
verschiedener Temp. zeigt folgende Tabelle: 
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Temperatur | Kaliumsalz Rsvitinnsat Casiumsalz 


0° 0,74 0,184 0,024 
10° 0,90 0,154 0,050 
20° 1,12 0,141 0,079 
30° 1,41 0,145 0,110 
40° 1,46 0,166 0,142 
50° 2,17 0,203 0,177 
60° 2,64 0,253 0,213 
70° 3,19 0,329 0,251 
80° 3,79 0,417 0,291 
90° 4,45 0,521 0,332 

100° 5,13 0,634 0,377 


Die Flkt. lisst sich nach jeder Auskochung leicht vom Ndschl. 
abgiessen; man gibt sie in das grosse Becherglas zu der urspriing- 
lichen Lésg, deren Gewicht dadurch auf 4 ke steigt, und in der ein 
Ndschl. entsteht, von welchem die Flkt. abgegossen und so lange 
eingedampft wird, dass sie nach dem Wiederaufgiessen auf den 
Ndschl. das urspriingliche Vol. erhilt. 

Die ausgekochten Doppelchloride werden auf dem Wasserbad 
getrocknet und im Strom H in einer Glasréhre, einem Kolben oder 
einem Rose’schen Tiegel bei nicht zu hoher Temp.*) reducirt. Aus 
dem Riickstand wird mit heissem Wasser RbCl (und etwas CsCl) aus- 
gezogen. 

Das reduzirte Pt wird in Kénigswasser gelést und zu der im 
Becherglas befindlichen Flkt. gegeben. Der erhaltene Ndschl. wird 
mit Wasser wie oben angegeben ausgekocht, getrocknet und ge- 
eliht; das Pt wird gelést und zu der riickstindigen Flkt. gegeben etc. 
— Wird dieser Process 7—8mal wiederholt, so erhilt man aus 
dem Ausgangsmaterial (1 kg) den gréssten Theil RbCl (iiber 1/s kg), 
das noch mit etwa 4—5°/o KCl und etwas CsCl verunreinigt ist. 

Zur Entfernung des KCl werden 36 g des Salzes in Wasser 
gelést, ferner 30 g Pt in Konigswasser, beide Losg. auf 1 1 ver- 
diinnt, zum Sieden erhitzt und vermischt. ~ Beim Abktihlen auf 40° 
setzt sich ein gelber, schwerer Ndschl. ab, der mit Wasser von 40 bis 
50° durch Decantiren leicht gewaschen werden kann, 

Der Ndschl. wird wie oben gewaschen, getrocknet, gegliiht 
und das erhaltene reine RbCl so lange derselben Operation unter- 
worfen, bis spektralanalytisch nicht mehr K nachzuweisen ist. 

Zur Gewinnung eines véllig reinen Rubidiumsalzes eriibrigt 
nur noch die 


*) Die Temp. darf nicht so hoch gesteigert werden, dass die durch Re- 
duction entstehenden Chloride von Rb und Cs zum Schmelzen kommen; denn 
in diesem Fall iiberziehen sie die noch unzersetzten Doppelchloride und hindern 
deren Zersetzung. 
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Trennung von Rb und Cs. 


a) Bunsen! verwandelt die Chloride durch Zusatz von H,SO, 
in Sulfate, entfernt die tibersch. H,SO, durch BaOH, dampft die 
erhaltene Lisg. der Hydroxyde von Rb und Cs mit Ammonium- 
carbonat in einer Silberschale ein, trocknet scharf, behandelt mit 
Wasser, filtrirt vom BaCO, ab, dampft wieder ein*) und zieht das 
vollig entwisserte und fein gepulverte Salz so lange mit kochendem 
absoluten Alk. aus, bis spektralanalytisch nicht mehr Cs nachweis- 
bar ist. 

(Bei der Verarbeitung der Lepidolithrtickstiinde wurde 20- bis 
30 mal extrahirt.) 

b) Allen*® benutzt zur Trennung die Thatsache, dass das 
doppeltweinsaure Rubidium zur Lésg. Smal soviel Wasser ge- 
braucht wie das entsprechende Casiumsalz. Das Gemisch der Car- 
bonate beider Metalle wird mit doppelt soviel Weinsiure versetzt, 
als zur Neutralisation erforderlich ist und die Lésg. eingedampft, 
bis sie bei 100° nahezu gesittigt ist. Beim Erkalten krystallisirt 
vorzugsweise das Rubidiumsalz aus und wird durch mehrfaches Um- 
krystallisiren frei von Cs erhalten. 

Aus den Mutterlaugen lasst sich durch Hindampfen und Aus- 
krystallisirenlassen das Rb entfernen, so dass reines Cs zuriickbleibt. 

c) Man bestimmt in dem Gemisch der beiden Chloride den 
Gehalt an Cl, berechnet hieraus die Mengen an Rb und Cs, ver- 
wandelt wie oben angegeben in die Carbonate und versetzt diese 
mit etwas mehr Weinsiure als erforderlich ist, um das Rb in das 
doppelt — und das Cs in das neutrale weinsaure Salz zu zerlegen. 
Die Lésg. wird zur Trockne gedampft, die Salzmasse zerrieben, in 
einen Trichter gebracht, der unten mit einem Papierfilterchen ver- 
schlossen ist, und hierauf in einer recht feuchten Atmosphire sich selbst 
tiberlassen. Das zerfliessliche, neutrale Casiumsalz tropft ab, wihrend 
das luftbestindige Rubidiumsalz im Trichter zuriickbleibt und durch 
Umkrystallisiren gereinigt wird. 

(Aehnlich verfahrt Lecog de Boisbaudrau‘*.) 

d) Ueber die Trennungsverfahren mit Hiilfe der Alaune von 
K, Rb und Cs s. w. u. 

e) Um die letzten Reste von Cs aus Rb zu entfernen (oder 
umgekehrt CsCl rein zu erhalten) wird nach Godeffroy1* die 
Lésg. der Chloride in HCl mit einer Liésg. von Antimontrichlorid 
in HCl versetzt; es fallt ein in HCl unléslicher Ndschl. von der Zu- 
sammensetzung SbCl, +6 CsCl, der mit HCl zu waschen ist. (Zur 
Verarbeitung auf Cs wird mit Wasser zersetzt, vom Antimon- 
oxychlorid filtrirt und die Lésg. nach dem Eindampfen mit (NH,)Cl 
gegliiht, wobei alles Sb als Trichlorid sich verfltichtigt und reines 


*) Grandeau® stellt das Carbonat dar, indem er das Chlorid durch 
Kindampfen mit viel iibersch. HNO3 in Nitrat verwandelt und dieses mit Oxal- 
sdure und wenig Weinsiure bei verhaltnissmassig niederer Temp. gliiht. Aus 
der verkohlten Masse wird das Salz mit Wasser ausgezogen und die Lisg. zur 
Krystallisation eingedampft. 


oe a 


Rubidiumcarbonat. 353 


CsCl zuriickbleibt). Das gefiallte Caisiumantimonchlorid enthalt (wenn 
cisiumhaltiges Rubidiumsalz gereinigt wird) noch Rb und wird 
daher erst nochmals in verd. HCl gelést und mit cone. HCl wieder 
gefallt. (Die Fallung mit Zinnchlorid vorzunehmen, ist nicht 
empfehlenswerth, da auch Rubidiumsalze mit diesem einen Ndschl. 
geben.) 

2. Die bei der Aufschliessung des Lepidolith’s erhaltene | 
Alkalilése. fallt Schrétter?? mittelst Kaliumplatinchlorid (s. a 
Heinz }°). 

3. Hine andere Verarbeitung des Lepidolith’s hat Stolba® 
angegeben. Er zersetzt denselben mit Flussspath und H,SO,, kocht 
den Riickstand mit 5—6 Vol. Wasser, versetzt mit 5°%o (vom Ge- 
wicht des angewandten Minerals) K,CO, und filtrirt ae Beim 
Erkalten krystallisirt kalumhaltiger Ousium- und Rubidiumalaun aus. 
Derselbe wird in dem halben Gewicht siedenden Wassers gelist, 
das halbe Gewicht kaltes Wasser zugegeben, worauf man unter 
Umriihren auf 45° erkalten lisst. Hs scheidet sich fast reiner 
Casium- und Rubidiumalaun aus, wihrend viel Kalialaun in Lésg. 
bleibt. Der Process wird wiederholt, jedoch wird bis 40° abge- 
kiihlt. Das Ausgeschiedene wird durch Kochen mit dem halben 
Gewicht (der ursprtinglichen Alaunmenge) Wasser gelést, die Lésg. 
unter Umriihren auf 60° abgekihlt und die Mutterlauge abgegossen; 
dieselbe enthalt das Rubidiumsalz, wihrend die Ausscheidungen fast 
reiner Ciisiumalaun sind, der durch Umkrystallisiren mit der 20- 
fachen Menge Wasser gereinigt wird. 

Redtenbacher © schlug zuerst vor, die 3 Metalle vermittelst 
ihrer Alaune zu trennen, da 100 Th. Wasser von 17° 

0,619 Casiumalaun 
2,27 Rubidiumalaun, 
13,5 Kaliumalaun 


lésen, mithin die Unterschiede in der Léslichkeit grésser sind als 
bei den entsprechenden Platindoppelchloriden. 

Auch Robinson und Hutchins?° stellen mittelst der Alaune 
Rb und Cs aus Lepidolith dar. 


Bemerkung. 


1. In entsprechender Weise wie der Lepidolith, lassen sich 
auch andere rubidiumhaltige Salzmassen, wie die Riickstiinde von 
Mutterlaugen u. s. w. verarbeiten. Stets miissen indessen Ammo- 
niumsalze entfernt werden. 

Béttger’ erkannte im Nauheimer Mutterlaugensalz ein 
sehr geeignetes Material zur Rubidium- und Cisiumgewinnung. Hin 
Verfahren gibt Er und auch Heinz® an. 

Feit und Kubierschky (Chem. Z. 1892, 335) verarbeiten 
Karnallit auf Rb und Cs (vel. Erdmann’). Auch aus Pottasche . 
kann es dargestellt werden. (Riibenpottasche enthilt in 1 kg etwa 
2 g RbCl.) 
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Lefebvre!® gewann Rb aus der Mutterlauge von Salpeter- 
raffinerien. 

2. Nach Bottger 1! ist das Rb, resp. das Gemisch mit Cs, haufig 
noch mit Thallium verunreinigt. Tu dessen Entfernung werden die 
Chloride mit Weingeist ausgezogen, wobei Thalliumchlorid zuriick- 
bleibt. 

3. Aus den platinhaltigen Riickstiinden gewinnt man das Pt 
zweckmassig durch Fallen mit Zn wieder, oder man versetzt mit 
viel iibersch. Na,CO,, gibt Staérkezucker hinzu und kocht unter 
Umriihren.. Es scheidet sich dann ein sammtfarbiges Pulver von 
Pt aus, das zu Boden sinkt, wenn man mit H,SO, ansduert und 
noch einige Zeit kocht. 


Eigenschaften. 


Beim langsamen Verdunsten wasserhaltige Krystallkrusten, die beim Er- 
hitzen im Krystallwasser schmelzen, und bei Rothgluth (bei 837°) das wasser- 
freie Salz (ohne Verlust an CO») zuriicklassen. Dasselbe zerfliesst rasch an der 
Luft und lost sich in Wasser unter Erwarmen. In Alk. lost es sich nur wenig. 
Die wassrige Losg. reagirt auch in Verdiinnung stark alkalisch; die conc. Losg. 
wirkt atzend. 


tA, 122, 351..+— * Cy R.-58,.1100; 64,-450,,.1057; A. Ch. [3] 67, 155: 
— J. pr. 88, ee +B [2] 17, S5le o pr. 99, 49; D. 197, 336, 198, 


205. — * J. pr. 95, 148. — 7 J. pr. 90, 145; 91, 126. — * A. 184, 199. — 
® J. pr. 86, 254, v7. — — 10 10 Chem. C. 1863, eae N 127, 868; 128, 240. 
ae. Fl, you, SE 2p 18° J.. pr. 87, 310.. — 4 Fr. 1874, 241; Sh fe Cossa, 


B. 1878, 812 (* bis ™ s. a. Graham). — ™ Chem. N. 49, 253. 
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Natron, Natronhydrat, Natriumhydrat. 
Natrium hydricum. 


NaOd. 
M=40. In ‘100 Th. 77,50. Th. Na,O, 22,50.Th. H,O. 


Darstellung. 


a) Natrium hydric. puriss. e Natrio — reinstes Priparat; 

b) Natrium hydric. alcohol. depurat. oder purum; 

c) Natrium hydric. dep. 

a) Man zersetzt Wasser mit Na*) und dampft die erhaltene 
Lésg., wie beim KOH angegeben, schnell ein; 

b) entsprechend wie beim KOH; 

c) 1 kryst. Na,CO, wird in 4 Wasser gelést und mit etwas 
mehr als 2 gebranntem CaO, wie beim KOH angegeben, behandelt. 

Um aus rohem NaOH eine kohlensiurefreie Lauge zu erhalten, 
lést man 1 kg davon in einem eisernen Topf von 5—6 | Inhalt in 
3 1 Wasser auf, kocht und riihrt allmahlich 250 g gebrannten CaO, 
der in einem kleinen eisernen Topf mit wenig heissem Wasser ge- 
léscht und dann mit 4/2 | heissem Wasser zu Kalkmilch an- 
geriihrt ist, in die siedende Liésg. ein. Hierauf wird die Lauge in 
eine, durch Ausspiilen mit heissem Wasser vorgewiirmte, hohe Flasche 
gefiillt und gut verschlossen. Nach eimtigigem Stehen wird die 
klare Flkt. mittelst Heber abgezogen. 


Bemerkung. 
Ueber Neaoibydeats 
3NaOH -+ 4H, O und NaOH + H,0 
s. Cripps, Géttig (Pharm. J. Trans. [3] 14, 933. B. 1887, 543, 
1907; 1888, 561.); 
_Eigenschaften. 


BW ese, durchsichtige, krystallinische Masse vom "spec. a. 2, 138, die bei 
Rothgliihhitze schmilzt und bei héherer Temp. verdampft, ohne Wasser abzu- 
geben. Aus der Luft zieht sie mit Begierde CO. und Wasser an. In Wasser 


*) Verfahren der Magnesium-Metal-Company zu Manchester s. D. 186, 308. 
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list sie sich leicht unter Erwirmung (s. Tabelle) zu einer Flkt. von entsprechenden 
Higenschaften. Da dieselbe auch Glas angreift, gilt betreffs Verschluss der mit 
ihr gefiillten Glasflaschen das beim KOH Gesagte. 


Volumgewicht von Natronlaugen bei 15° (Lunge ber.) 


Procent Procent 1 chm enth. kg 


ddl 
TaD. OomdaNeou 


Na,0 | NaOH 


1,007 1,4 0,61 4 6 
1,014 2,8 0,93 1,20 9 12 
1,022 4,4 155 2,00 16 21 
1,029 5,8 2,10 2,71 22 28 
1,036 7,2 2,60 3,35 27 35 
1,045 9,0 3,10 4,00 32 49 
1,052 10,4 3,60 4,64 38 49 
1,060 12,0 4,10 5,29 43 56 
1,067 13,4 4,55 5,87 49 63 
1,075 10 15,0 5,08 6,55 55 70 
1,083 11 16,6 5,67 7,31 61 79 
1,091 12 18,2 6,20 8,00 68 87 
1,100 13 20,0 6,73 8,68 74 95 
1,108 14 21,6 7,30 9,42 81 104 
1,116 15 23,2 7,80 10,06 87 112 
1,125 16 25,0 8,50 10,97 96 123 
1,134 17 26,8 9,18 11,84 104 134 
1,142 18 98,4 9,80 12,64 112 144 
1,152 19 30,4 10,50 13,55 121 156 
1,162 20 32,4 11,14 14,37 129 167 
1,171 21 34,2 dias 15,13 137 177 
1,180 22 36,0 12,33 15,91 146 188 
1,190 23 38,0 13,00 16,77 155 200 
1,200 24 40,0 13,70 17,67 164 212 
1,210 25 42,0 14,14 18,58 174 225 
1,220 26 44,0 15,18 19,58 185 939 
1,231 27 46,2 15,96 20,59 196 953 
1,241 28 48,9 16,76 91,42 208 266 
1,252 29 50,4 17,55 29.64 920 283 
1,263 30 52,6 18,35 23,67 232 299 
1,274 31 54,8 19,23 94,81 245 316 
1,285 32 57,0 20,00 25,80 O57 332 
1,297 33 59,4 20,80 26,83 270 348 
1,308 34 61,6 91,55 27,80 982 364 
1,320 35 64,0 29,35 28,83 295 381 
1,332 36 66,4 93,20 29,93 309 399 
1,345 37 69,0 24,20 31,22 326 420 
1,357 38 71,4 25,17 39,47 342 441 
1,370 39 74,0 26,12 33,69 359 462 
1,383 40 76,6 97,10 34,96 375 483 
1,397 41 79,4 28,10 36,25 392 506 
1,410 42 82,0 29,05 37,47 410 528 
1,424 43 84,8 30,08 38,80 428 553 
1,438 44 87,6 31,00 39,99 446: 575 
1,453 45 90,6 32,10 41,41 466 602 
1,468 46 93,6 33,20 42,83 487 629 
1,483 47 96,6 34,40 44,38 510 658 
1,498 48 99,6 35,70 46,15 535 691 
1,514 49 102,8 36,90 47,60 559 721 
1,530 50 106,0 38,00 49,02 581 750 


Natriumnitrit. Sot 


Priifung. 
a) 
1, Loslichkeit, Thonerde, Kalk, Schwermetalle, Silicate, Sulfate, 
Nitrate 


s. beim KOH (a). ee 
2. Chloride. 


Die mit HNO; angesiuerte Losg. 1:20 veriindert sich nicht nach Zusatz 
yon Silbernitratlése. 
3. Carbonate, 


Die Liésg. 2:10 wird in eine Mischung von 8 cem HCl (1,12) und 8 ccm 
Wasser gegossen; die Flkt. zeigt nur ein schwaches Perlen, kein Aufbrausen, 


b) 
1. Loslichkeit, Thonerde, Kalk, Schwermetalle. 


10 ¢ losen sich klar in 40 com Wasser, es wird auf 100 ccm verdiinnt, 
mit Essigsiure iibersattigt und ein geringer Ueberschuss NH3 zugegeben, worauf 
sich nur geringe Thonerdeflocken ausscheiden diirfen. — Ammoniumoxalat und 
Ammoniumsulfid diirfen keinen Ndschl. hervorrufen, 


2. Nitrate, Chloride, Silicate 
s. beim KOH (b). 
3. Sulfate. 


Die Lésg. 1:20 zeigt nach dem Anséuern mit HCl und Zusatz von 
Baryumchlorid nur eine schwache Triibung, so dass die Fikt. in einem 2 cm 
weiten Reagenzglas nicht undurchsichtig ist. 


4, Carbonate 
s. oben a). 
Die Handelssorten 


zeigen betreffs a) meist ein den angefiihrten Bedingungen entsprechendes Pra- 
parat. — Das Natron b) kommt nach Krauch hautfig stark schwefelsiurehaltig 
vor; auch mit Chloriden ist es verunreinigt. — Borséure fanden Venable 
und Callison wie im Kali (s. daselbst) auch im Natron. Das Priparat c) 
enthalt etwa 1—2°/o Chlorid; auch Spuren As sind vorhanden. Der Gehalt 
an Wasser soll nur wenige Procent betragen, ist aber nach Krauch bis zu 
30 °%o beobachtet worden. 


Natriumnitrit. 
NaNO,. 
M=69. In 100 Th. 44,93 Th. Na,O, 55,07 Th. N,0O,. 


Darstellung. 


Nach Erdmann (vgl. Hampe?) legt man in einen Réssler- 
schen Gasofen (s. Allgem. Theil), nach Abnahme des kleinen Domes, 
ein starkes Hisendrahtdreieck auf den inneren Mantel von feuer- 
festem Thon und setzt eine eiserne flache Schale mit ebenem Boden, 
von 2,5 em Héhe und 15 cm oberem Durchmesser darauf. In 


diese werden 85 g NaNO, gegeben und der Ofen mit dem Deckel 
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geschlossen. Sobald die Schale-in schwaches Gliihen gekommen ist 
und das fliissige Nitrat eben Blischen von O entwickelt, trigt man 
allmahlich 206 @ Weichblei in Form von Blech- oder Rohrabfiillen 
ein. Das Pb wird lebhaft oxydirt und ist nach einer halben Stunde, 
wihrend man mit eimem Spatel umriihrt, fast vollig in Bleioxyd 
tibergegangen. Man entleert hierauf die kleine Schaale in eine grosse, 
tiefe Hisenschale und wiederholt die Operation noch einige Male 
mit den gleichen Mengen NaNO, und Pb. Die vereinigten Reac- 
tionsmassen werden hierauf mit Wasser ausgekocht und dann auf 
ein Faltenfilter decantirt. In die noch siedendheisse Flkt. wird 
einige Minuten (nicht linger) ein Strom CO, eingeleitet, worauf fil- 
trirt und vorsichtig mit verdiinnter HNO, neutralisirt wird. Nach 
dem Hindampfen erhilt man zuerst Kryst. von a aNO,, wihrend die 
Mutterlauge reines Nitrit liefert. 


EKigenschaften. 


Farblose, mikroskopische, vierseitige Prismen, die sich leicht in Wasser 
lésen, schwerer in Weingeist, nicht in Alk. Sie reagiren alkalisch ; an der Luft 
sind sie bestandig. 


1 A, 125, 336; J. 1868, 160. 


Priifung. 
Schwermetalle. 


In der wassrigen Losg. 1: 20 ruft Ammoniumsulfid keinen Ndschl. hervor. 
(Die Handelsprodukte enthalten meist noch freies Alkali, Chlorid, Sulfat und 
Nitrat. Der Gehalt an KNO, betrigt 97—99 °o.) 


Natriumsulfantimoniat. 
Antimonpentasulfid-Natrium, Schlippe’sches Salz. 


Na,Sb8, + 9 HO 
M=479. In 100 Th. 24,42 Th. Na,§, 41,76 Th. Sb,S,, 83,82 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Man schmilzt nach Schlippe 18 trockenes Na,SO,, 4Schwefel- 
antimon und 2 Kohle bis zur villigen Reduktion des Sulfates; kocht 
hierauf die geschmolzene und erkaltete Masse unter Zusatz von 1 §, 
bis dieser sich lést, filtrirt und dampft zur Krystallisation ein. 

2. Man lést in einem eisernen Kessel 3 Th. kryst. Na,CO, 
in 15 Th. Wasser, giebt unter Umriihren 1 Th. gebrannten 
CaO, der mit 3 Th. Wasser zu einem Brei gelischt ist, 2 Th. 
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Schwefelantimon sowie 43 Th. S hinzu und kocht unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers so lange, bis die graue Firbung ver- 
schwunden ist. Dann decantirt und filtrirt man, kocht den Ritick- 
stand mit 6 Th. Wasser, filtrirt und wiischt nach. Simmtliche 
Laugen werden zur Krystallisation emgedampft; braune Firbung 
derselben wird leicht durch etwas NaOH beseitigt. 

Die erhaltenen Kryst. werden mit etwas natronhaltigem Wasser 
gespiilt und méglichst rasch getrocknet. 

3. Andere Verhiltnisse sind: 

a) 18 Na,CO;, 5 CaO (mit Wasser gelischt), 80 Wasser, 

9 Schwefelantimon, 3 S (Frederking); 

b) 9 Na,CO,, 2 CaO, 3 Schwefelantimon, 1 S (Mohr); 

c) 32,5 kryst. Na,CO, (12 wasserfreies), 18 CaO, 13 Schwefel- 
antimon, 34/4 § (Mitscherlich). ; 

Die Einwirkung geschieht nicht nur bei Siedehitze, sondern 
auch bei gelinder Wiirme, unter hiufigem Umschiitteln. 


EKigenschaften. 


Grosse farblose oder schwach gelbliche Tetraeder, die sich an der Luft 
mit einem braunen, kermesartigen Ueberzug bedecken. In Wasser lést es sich 
leicht (bei 15° in 2,9 Th.); die Lésg. reagirt alkalisch und zersetzt sich beim 
Aufbewahren. Alk. fallt aus ihr das Salz aus. (Um die Kryst. lingere Zeit 
aufzubewahren, bedeckt man sie am besten mit natronhaltigem Weingeist oder 
natronhaltiger Mutterlauge.) 


1 Schw. J. 33, 320 Graham. 


Hydroschwefliges Natron: Natriumhyposulfit. 
NaHSO,. HS.0.ONa. 


Darstellung. 


1. Man lisst eine conc. Lésg. von Natriumbisulfit etwa +2 
Stunde lang bei Luftabschluss und Abkiihlung mit Zn-spéhnen in 
Beriihrung; es scheiden sich nach dieser Zeit (ohne Entwickelung 
yon H) reichlich Kryst. von Natrium-Zinksulfit aus; um weitere 
Mengen desselben zu entfernen, wird etwa ‘jz | der tiberstehenden 
Flkt., die an der Luft unter Wairmeentwickelung schnell oxydirt wird, 
in einen Zweiliterkolben gefiillt, der zu etwa */4 conc. Alk. enthilt, | 
und die Flkt. unter Luftabschluss fiir langere Zeit bei gewdhnlicher 
Temp. sich selbst tiberlassen. Die dann abgegossene, klare Filkt. 
wird in hermetisch verschlossenen Flaschen an einen kiihlen Ort 
gestellt. Nach einigen Stunden ist der Inhalt krystallinisch erstarrt. 
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Zur Befreiung von noch anhaftendem Zinksalz werden die erhaltenen, 
verfilzten, femen Krystallnadeln in méglichst wenig Wasser gelést, 
nachdem die Mutterlauge zum gréssten Theil schnell durch 
Abpressen entfernt ist; aus der Liésg. wird das Zn-salz mit Alk. 
gefallt. Die Flkt. lisst man auskrystallisiren; presst die Kryst. schnell 
ab und trocknet sofort im Vacuum iiber H,SO, (Schiitzenberger, 
Graham-Otto). 

2. Durch Einwirkung des elektrischen Stromes auf Natrium- 
bisulfit. 


Eigenschaften. 
Kryst., die sich nur in feuchtem Zustand schnell oxydiren. — Sie 
ldsen sich leicht in Wasser, schwerer in verd. Alk.; in cone. nicht. — Wirken 


kraftig reducirend. (C. R. 69, 196. — Bl. [2] 12, 121; B. 1869, 431. — J. 
1869, 204. — S. a Gérardin, D. 206, 208; C. R. 76, 1214; Mohr, Fr. 
1873, 138.) 


Zusatz. 


Reinigung von Natrium. 

Um Na, das sich unter Petroleum mit einer Kruste tiberzieht, ohne Ver- 
lust an Metall zu reinigen, bringt Rosenfeld (B. 24, 1658) ein Stiick desselben 
in ein Gemisch yon 1 Amylalkohol und 3 Petroleum, reibt es darin mit einem 
von der Flkt. gut durchtriinkten Lappen so lange, bis es silberweiss ist und 
legt es dann in Petroleum, das 5°/o Amylalkohol enthalt. Dann wird es mit 
reinem Petroleum gewaschen, dem 0,5—1°/o Amylalkohol zugesetzt ist. 

Nach lingerer Zeit itiberzieht sich das Metall mit einer Schicht von 
gelbem Natriumamylat, das mit Filtrirpapier leicht abgerieben werden kann. 

(K und Li lassen sich in gleicher Weise reinigen.) 


Lithium. 


Ne esol 


Darstellung. 


Nach Hiller’ bringt man in einen Porzellantiegel (Fig. 98) 
vollkommen wasserfreies, zweckmissig mit etwas (NH,)Cl gemischtes 
Lithiumchlorid und erhitzt mittelst eines Brenners zum Schmelzen. 
In den Schmelzfluss taucht der Hisendraht kk, ein, dessen Ende sich 
in dem Kopf einer Thonpfeife befindet; der +Pol besteht aus einem 


21+ >— > + 


(wm 


) 
— AS 


Fig. 98. 


Cokescylinderchen. Um aus der Thonpfeife die Luft durch H zu 
verdringen, setzt man an das Ende 0 des Pfeifenrohres, mittelst 
eines durchbohrten Korkes, eine Glasréhre an, in welcher bei c ein 
Kork steckt, durch den eine engere, mit einem Kautschukschlauch 
versehene Glasréhre geht. Der Hisendraht wird einige Male um 
die Glasréhre gewickelt, dann im Pfeifenkopf so gerichtet, dass er 
genau in der Mitte steht und hierauf bei d@ durch Gypsteig be- 
festigt, um ihn in der richtigen Lage zu erhalten. 

Bei Beginn des Versuchs lasst man zunichst mittelst des Kaut- 


1) Lehrbuch 423 s. a. Bunsen und Matthiessen, A. 94, 107, Graham- 
Otto. 
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schukschlauches einen Strom trockenen H durch die Pfeife streichen, 
taucht dann, nachdem die Luft verdringt ist, die Pfeife in die Schmelze, 
indem man zu gleicher Zeit den Gaszutritt mittelst Klemme hemmt, 
und lisst nun den Strom von 3—4 Bunsenelementen einwirken. 

Das reduzirte Metall steigt an die Oberfliiche des Chlorids 
und ist in der H-Atmosphire gegen Oxydation geschiitzt. Nach 
1 Stunde unterbricht man den Versuch, zerschliigt die Thonpfeife 
und findet den Eisendraht von einem Regulus von Li umgeben. 
Zur Verhiitung einer Verbindung des Li mit Si aus den Wandungen 
der Pfeife, werden dieselben zweckmissig mit einer diinnen Lage 
Graphit tiberzogen, der zuvor mit einer verdiinnten Liésg. des Chlorids 
zu einem dicken Brei angefeuchtet wird. Die Pfeife wird dann erst 
an der Luft, hierauf bei gelinder Glithhitze getrocknet. 


Kigenschaften. 


Silberweisses Metall, das auf der frischen Schnittfliche schwach gelblich 
anlauft; im geschmolzenen Zustand rasch zwischen zwei Glasplatten gedriickt, 
bildet es eine silbergliinzende Spiegelbedeckung. — Hs ist so weich, dass sich 
einzelne Theile schon bei gewohnlicher Temp. schweissen lassen. — Spec. G. 
0,5936 (das leichteste aller Metalle). — Schp. 180°; nur bei lebhafter Rothgluth 
im Wasserstofistrom fliichtig. — Wird es bis auf etwa 200° bei Luftzutritt 
erhitzt, so tritt Entziindung und ruhige Verbrennung unter intensiver Licht- 
entwickelung ein. — Auf Wasser oxydirt es sich bei gewohnlicher Temp. ohne 
za schmelzen. 


Lithiumearbonat. 


Kohlensaures Lithium. 
Li,CO,. 
M=74. In 100 Th. 40,54 Th. Li,O, 59,46 Th. CO,. 


Darstellung. 


Verarbeitung lithiumhaltiger Mineralien auf 
Lithiumcearbonat. 


Sehr verbreitet finden sich geringe Mengen Lithiumverbindungen 
in Mineralwissern; (die Murquelle zu Baden-Baden enthalt 0,295 ¢ 
LiCl in 1 1). Fiir die Darstellung von Li kommt vorzugsweise der 
Lepidolith*) in Betracht, dessen Zusammensetzung (Fundort Bozena 
in Mihren) folgende ist: Wawa 


*) Von anderen Mineralvorkommnissen seien der Petalit mit 3%o Li, 
der Spodumen mit einem Gehalt bis 6°%/o Li erwiihnt (Doppelsilicate von 
Alkali und Thonerde). In dem sehr seltenen Triphylin (Phosphat. von Alkali, 
Fe und Mn) kommen bis 7% Li vor. an 
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Kieselsdure . ... . 50,32 °o CAgiOn: sasew mes Spur 
honerde-<°2... 29,04... Jthion? 922. 0,70 %/o 
Hisenoxyd. .... WAGs ies Fluorlithium .. 0,99 , 
LE oe aig ee iO Tee Fluornatrium .. 1,77, 
Macnesia .-... ... Oro ine Fluorkalium .. 12,06, 
Rubidion .<.-...- O45. VV assery. fb .s Sei e 


Zur Verarbeitung desselben und auch anderer Lithionglim- 
mer sehr geeignet ist das Verfahren von Schrétter?. Man schmilzt 
das Mineral bei Rothgliihhitze unter Umriihren, da es sehr stark 
schiumt. Die Schmelze wird mit einem eisernen Léffel ausge- 
sch6pft und in Wasser rasch abgekiihlt. Der Tiegel wird hierauf 
von Neuem beschickt. Die milchweisse oder glasige Masse wird 
gepulvert, geschlemmt und der breiartigen Masse allmihlich die 
Hialfte der erforderlichen Menge HCl (1 Lepidolith erfordert 2 HCl 
vom spec. G. 1,2) zugesetzt; das Gemisch darf hierbei nicht er- 
starren, sondern muss breiig bleiben. Nach 24 Stunden wird, unter 
fortwaihrendem Riihren, zum Kochen erhitzt und der Rest HCl zu- 
gegeben. Nachdem diese mehrere Stunden gewirkt hat, ist die 
Kieselsiure — mehr pulvrig als gelatinés — abgeschieden. Eine 
abfiltrirte Probe muss so sauer sein, dass einige Tropfen einer Lise. 
von Na,CO, keinen bleibenden Ndschl. hervorrufen. Man setzt 
hierauf zur Oxydation des Fe HNO, hinzu, filtrirt und fallt aus der 
kochenden Lisg. durch vorsichtigen Zusatz von Na,CO,; Fe, Al, Ca, 
Mg, Mn etc. Das alkalische Filtrat wird eingedampft; hierbei sich 
ausscheidende, kleine Mengen Carbonate von Mn, Mg etc. werden 
durch Filtriren entfernt; aus der klaren Flkt. wird durch Zugeben 
von Na,CO., und weiteres Eindampfen Lithiumcarbonat gefiallt. (Das 
Filtrat wird auf Ru verarbeitet, s. 8. 350.) 

Andere Methoden zur Verarbeitung*) schlugen v. Hauer ”, 
Joss (Digeriren mit conc. H,SO,; nach Filsinger* zur techni- 
schen Darstellung geeignet), Miiller*®, Mallet’, Troost®, Lungl- 
mayr’, Lecog de Boisbaudran® u. a. vor. . (Kritik der Ver- 
fahren s.1 und ‘*). 


Zur Reinigung des, wie oben angegeben, aus seiner conc. Lésg. 
durch Alkalicarbonat gefallten Lithiumcarbonats wird dasselbe wieder- 
holt in HCl gelést und mit einem Gemisch von Ammoniumcarbonat 
und NH, gefallt, gepresst und mit Weingeist gewaschen. (Zu 
einer vorlaufigen Trennung von LiCl und NaCl kann man auch die 
leichte Lislichkeit des ersteren in starkem Weingeist und in einem 
Gemisch von Weingeist mit Aeth. benutzen.) 

Ueber die Reinigung von Lithionsalzen fiir Atomgewichts- 
bestimmungen haben Diehl1° und Stas‘! folgende Angaben 
gemacht. Per 

Nach Diehl entfernt man aus der Lisg. von unreinem LiCl 
das Ca durch Ammoniumoxalat, Mg durch Barytwasser, Ba durch 


*) Zur Verarbeitung des Triphylins gibt Miller® eine Methode an. 
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H,SO, und dampft in einer Platinschale em; nach dem Gliihen 
wird mit verdiinntem Alk, ausgezogen und die Lisg. verdampft. 
Man erhilt ein Na-haltiges LiCl, das in Wasser gelést und mit 
Ammoniumearbonat gefallt wird; das Li,CO, wird gepresst, in HCl 
gelést, wieder als Carbonat gefillt und diese Operation so oft (20 bis 
30 mal) wiederholt, bis das Salz frei von Na (spektralanalytisch) ist. 

Um das noch vorhandene LiCl zu entfernen, wird in H,SO, 
gelést, gegliiht, in viel Wasser gelist, mit Barytwasser von H,SO, 
befreit und mit Ammoniumcarbonat eingedampft; das reine Salz 
fallt dann nieder. 

Stas lést das unreine Li,CO, in einer zur Neutralisation nicht 
ausreichenden Menge HCl, leitet H,S ein, lasst im Sonnenlicht ab- 
setzen und die Lisg. farblos werden, fiallt durch Kochen geldste 
Carbonate von Li und Mg, entfernt Ca durch Ammoniumoxalat, 
den Rest Mg durch Barytwasser, den Baryt mit Ammoniumsulfat, 
verdampft dann und schmilzt. 

Das zurtickbleibende LiCl wird in der kleinsten Menge abs. 
Alk, gelést, mit gleichviel Aeth. vermischt und die Lésg. in einer 
Kaltemischung aus NaCl und Schnee 2 Stunden gekiihlt, wobei KCl 
und NaCl niederfallen. 

Das erhaltene, noch Na-haltige LiCl wird 7 mal der folgenden 
Behandlung unterworfen: 

Die Lésg. im gleichen Gewicht Wasser wird in eine Lésg. 
von Ammoniumcarbonat in NH, gegossen, im Wasserbad bis zur 
Entwickelung von NH, erwiarmt, solange noch Li,CO, fallt; der 
Ndschl. wird mit ammoniakalischem Wasser gewaschen, das NH, 
durch Erhitzen entfernt, das Salz in HNO, gelést und wie oben als 
Carbonat gefallt. 

Auch kann man das Carbonat in Wasser durch Einleiten von 
CO, lésen, kochen bis etwa */ niedergefallen ist, das Carbonat durch 
Ueberleiten von gasférmiger HCl in das Chlorid verwandeln und 
dieses schmelzen. 

Das Chlorid lisst sich w. 0. in das Carbonat verwandeln. 


Eigenschaften. 


Farblose Kryst. (am besten erhalten, wenn man die kalt gesittigte Lise. 
zum Sieden erhitzt) vom spec. G. 2,1 (17,5°), die bei 699° schmelzen, alkalisch 
reagiren und schmecken. 100 Th. Wasser lésen bei 13° 0,769 Th. Salz, bei 
102° 0,796 Th., wenn 7/4 Stunde, 0,995 Th., wenn 1/2 Stunde gekocht wird; 
ein Gehalt an CO, erhéht die Léslichkeit; von dem sauren Carbonat lésen 
pees ae 5,501 Th. Nach Fliickiger?!? lésen 189 Th. Wasser bei 15° 

. Salz. 
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Lithiumchlorid. 
Chlorlithium. 
LiCl. 
Mi feo ine L00 (bh. 16,4/ Th. Ii, 63,53 The 6k 


Darstellung. 
Man lést Li,CO, in HCl und dampft ein. 


Eigenschaften. 


Farblose, regulare Octaeder. Bei Gliihhitze (602°) schmelzbar; bei héherer 
Temp. verfliichtigt es sich, Nach dem Schmelzen reagirt es alkalisch. Sehr 
zertliesslich, léslich in Alk. und auch einem Gemisch von Alk. und Aeth. 

Aus conc. wissriger Lose. krystallisirt auch LiCl + 2H 0; aus stark wein- 
geistiger Lose. LiCl + HO. 


100 Th. Wasser l6sen bei 


0° 63,7 Th. LiCl; 96° 129 Th. LiCl 
20° 80,7 »° » 14001896042 
65° 1042 nn 160° 145 , , 
SO0-11h Dh fo 


iJ. pts 0d, 2iba — ~ J..pr, 68, 310. — * D.-138, 303. — * A. P. [3] 
8, 198; D. 219, 183; 222, 271, 385. — > J. pr. 70, 268. — ° J. 1856, 328. — 
7D. 171, 293. — ® Bl. [2], 17, 551. — ° A. Ch. 45, 350 (s. a. J. pr. 58, 148) 
(1 bis ° s. a. Graham-Otto). — 1° A. 121, 93. — 1! Atomgew. und Proport. 
279. — 12 A. Ph. [3] 26, 548. 


Calciumoxyd. 


Kalk, Kalkerde, Aetzkalk. 
Calcium oxydatum. 


CaO. 
M=56. ‘In 100 Ths 71,438 Th. Ca, 23354 Th. O- 


Darstellung. 


1. Man gltiht in eimem irdenen Tiegel, dessen Boden durch- 
bohrt ist, gereinigten CaCO, oder Marmor resp. islindischen Doppel- 
spaht (s. u. Handelssorten). Ob letztere Carbonate véllig von CO, 
befreit sind, erkennt man beim Zerbrechen: im Innern darf kein 
krystallinischer Kern sein. 

2. Ganz rein erhalt man CaO durch Gliihen von reinem Calcium- 
nitrat, das in Mengen von 15—20 g in Porzellantiegel gebracht 
wird. 

Das CaO ist sorgfiltig vor Lufizutritt zu schtitzen, da es mit 
Begierde CO, anzieht. 


Eigenschaften. 


Vollkommen weisses Pulver vom spec. G. 3,08 bei 4°. Nach 2. durch- 
sichtige Kryst. (Wiirfel) vom spec. G. 8,251, die dem Hinfluss von Wasser und 
CO, weniger ausgesetzt sind. — Der reine CaO ist nahezu unschmelzbar, der 
unreine (mit Gehalt an Fe, Mn, Al, Alkali) nicht feuerbestiindig. 


Priifung. 


a) Calcium oxydatum e marmora. 


5g geben, mit 4g Wasser geloscht, einen dicken Brei, der sich in verd. 
HCl, unter Zuriicklassung von nur wenig Sand, ohne erhebliches Aufbrausen 
lost. Kin Theil der Lisg. gibt beim Uebersittigen mit NH3 nur einen geringen 
Ndschl. von Al(OH); und Fe(OH)3; der andere Theil der Lésg. zeigt auf Zu- 
satz von Baryumchloridlésg. nur eine Triibung. 


b) Calcium oxydatum aus isl. Doppelspath. 
1. Schwefelsdure. 


3 g werden in verd. HCl gelést, die Lésg. wird auf 100 ccm verdiinnt, 
zum Kochen erhitzt und mit Baryumchloridlésg. versetzt; nach 12 Stunden diirfen 
sich nur unwigbare Mengen BaSO, ausgeschieden haben. 


2. Phosphorséure und Chlor. 


_ 3 & werden in verd. HNOg gelést und mit Silbernitrat und Molybdanlésg. 
gepriift; es darf kein Ndschl. entstehen. 


so A i ee le 


Calciumhydroxyd. 367 


Handelssorten. 


Nach Krauch zeigten fast alle Handelspraiparate a neben deutlichen 
Spuren Kieselsiiure, Thonerde und Eisenoxyd deutlichen, oft. starken Gehalt an 
H)SO,;. Das Praparat b erhalt man in reinerem Zustand. 

Bei dem gewéhnlichen Aetzkalk des Handels unterscheidet man fetten 
und mageren; letzterer léscht sich, infolge seines Gehaltes an Kieselsiiure oder 
Magnesia, schlechter wie der erstere. 


Calciumhydroxyd. 
Kalkhydrat, geléschter Kalk. 
Ca(OH) .Ca0sH,0, 
M=74, In 100 Th. 75,67 Th. CaO, 24,33 Th. H,O. 


Darstellung. 


1. Wenn gebrannter Kalk mit Wasser besprengt oder kurze 
Zeit in Wasser getaucht wird, so zerfallt er in ein Pulver von 
Ca(OH), unter so heftiger Wirmeentwickelung, dass Schiesspulver ent- 
ziindet werden kann; auf 1 CaO verwendet man etwa 1/2 Wasser. 
(Das iibersch. Wasser verdampft.) 

2. Man fallt eine conc. Liésg. eines Kalksalzes mit starker 
Alkalilauge. 

3. Krystallisirt erhilt man es nach Gay-Lussac! durch 
Verdunsten von Kalkwasser neben H,SO,. 


Eigenschaften. 


Zartes, weisses Pulver vom spec. G. 2,078. In feinster Vertheilung erhilt 
man es beim Uebergiessen des ungebrannten Kalkes mit einer mehrere Zoll 
hohen Schicht Wasser. 

Beim Verdiinnen liefert der Kalkbrei Kalkmilch (in Wasser suspen- 
dirtes CaQO). 


Gehalt der Kalkmilch an Aetzkalk bei 15° (Lunge und Blattner). 


Gew. von : : Gew. von ; 
Bane 1] Kalk- wee es Apaaer 11 Kalk- Carut ee 
milch in g 5 i milch in ¢ Fate ee 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 1075 22,15 
lh 1083 23,03 
12 1091 23,96 
13 1100 24,90 
14 1108 25,87 
15 1116 26,84 
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In Wasser ist das Hydrat wenig ldslich; von Hinfluss ist die Entstehungs- 
art des CaO; 1000 Th. Wasser losen nach Lamy!’ n Th. CaO. 


Temperieun n Theile Kalk (CaO) aus 


Nitrat | Marmor Hydrat 


Maben® gibt folgende Tabelle der Loéslichkeit in Wasser: 


Th. Wasser auf| Th. CaO auf 
Temperatur 5 "4 omh CaO’ (100. Th, Weasce 


0 759 0,131 
10 770 0,129 
20 791 0,126 
30 862 0,116 
40) 932 0,107 
50 1019 0,098 
60 1136 0,088 
70 1235 0,080 
80 1362 0,073 
90 1579 0,063 

100 1650 0,060 


Zur Bereitung des Kalkwassers fiillt man zweckmissig eine grosse Flasche 
mit diinner Kalkmilch an, lisst absetzen und hebert ab. . 


Beim Kindampfen im Vacuum liefert das Kalkwasser kleine, hexaedrische 
Kryst. von Ca(OH)». 


Lésg. von NaCl, (NH,)Cl, KNO3 und NaNOs lésen Kalk wesentlich leichter 
wie Wasser. 


1 A. Ch. 1, 384. — ? Pharm. J. Trans. [3] 14, 505; Pharm. Centralhal. 
26, 442, 455. — ° ©. R. 86, 333. 
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Calciumehlorid. 


Chlorcalcium, Calcium chloratum. 
CaCl,. 
Met Pty 1003 Th. 30,04 Th. Ca 65,96 Thee). 
Krystallisirt: CaCl, + 6 H,0. 


Darstellung. 


1. Man iibergiesst remes Calciumcarbonat mit reiner HCl und 
dampft die Flkt. zur Krystallisation ein. 

Hat man unreines Carbonat und rohe HCl, die aber frei von 
H,S0, sein soll, zur Verfiigung (Riickstinde von der Darstellung 
von CO,), so fiigt man der HCl CaCO, zu, bis nur noch schwach 
saure Reaction stattfindet; hierauf wird (zur Oxydation des FeO) 
mit Chlorwasser und dann mit Kalkmilch bis zur schwach alkalischen 
Reaction versetzt. Die Flkt. wird einige Zeit digerirt, dann filtrirt 
oder colirt, genau neutralisirt und zur Krystallisation eingedampft. 

Kirchhoff und Bunsen? stellten es absolut rein dar. 

2. Aus dem Riickstand von der Bereitung des NH, aus (NH,)Cl 
und CaO, der im Wesentlichen aus basischem Calciumchlorid besteht, 
wird CaCl, erhalten, indem man, nach dem Kochen mit Wasser (zur 
Entfernung jeder Spur NH,), filtrirt oder colirt, hierauf neutralisirt 
und zur Krystallisation eindampft. 


Kigenschaften. 


Grosse hexagonale, sechsseitige Siiulen vom spec. G. 1,635, die bei 29° 
schmelzen. In Wasser lést es sich leicht unter Warmeabsorption (s. unter 
Kaltemischungen). Auch Alk. lost es. Beim Erhitzen geht das Salz zunichst 
in ein Hydrat mit 4, dann mit 2 HO, dann in das Anhydrid tiber, das in der 
Rotheliihhitze (723°) schmilzt. Nach Weber geht schon bei 200° alles Wasser 
fort. Durch den Hinfluss des Wassers findet beim Hrhitzen stets eine geringe 
Zersetzung des CaCly statt, in Folge dessen das pordse Anhydrid CaO enthialt 
und das geschmolzene alkalisch reagirt. 

Beim Liegen an der Luft zerfliesst das krystallisirte wie das wasser- 
freie Salz. 


Priifung. 
1. Metalle und Schwefelsiure. 


Die Loésg. in Wasser (1:5) ist klar und neutral; sowohl mit Ammonium- 
sulfid als (in anderer Probe) mit H»S und HCl entsteht kein Ndschl. Die Lose. 
1:20 zeigt auf Zusatz von Baryumchlorid und einiger Tropfen HCl innerhalb 
mehrerer Stunden keine Triibung. 


2. Ammoniak. 


2 g werden mit Natronlauge gekocht; es entwickelt sich kein NH3 (durch 
feuchtes Curcumapapier zu erkennen). 


1 P. 110, 162. 


Bender, Anorganische Praparatenkunde. 24 
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3. Baryt. 
Die Loésg. 1:20 zeigt, nach Zusatz von Gypswasser, bei langerem Stehen 
keine Verainderung und wird nicht von NH; getriibt. 


4. In absol. Alk. im Verhaltniss 1:10 vollig loslich. 


Handelssorten. 

Neben dem reinen kryst. Chlorid des Handels: Calcium chlorat. eryst. 
pur. wird noch zum Trocknen von Gasen etc. Calcium chlorat. pur sice., Cal- 
cium chlorat. pur. fusum, ferner das Calcium chlorat. crud. sicc. (von grauer 
Farbe, wahrend die anderen Priparate rein weiss sind) technisch dargestellt. 


eT Nee yt a 


Strontiumhydroxyd. 
Strontiumhydrat, Strontianhydrat. 
Sr(OH),. SrO, HO. Krystallisirt: Sr(OH), + 8H,0. 
M= 121,5. In 100 Th. 85,18 Th. SrO, 14,82 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Man bringt das Oxyd*) mit der geeigneten Menge Wasser 
zusammen. 

2. Man driickt in einem Tiegel 150 @ feingepulverten Célestin 
— mit 50 g Holzkohle gemischt — fest zusammen und bringt hier- 
tiber eine Schicht Kohlenpulver. Der Tiegel wird mit einem gut 
passenden, eisernen Deckel mit umgebogenem Rand verschlossen und 
im Réssler’schen Gasofen (s. Allg. Th.) eine Stunde bis zur Weiss- 
gluth erhitzt. Das erhaltene Reactionsprodukt muss sich in ver- 
diinnter HCl bis auf einen geringen Kohleriickstand lésen. (Man 
nehme erst eine Probe.) Man suspendirt die Masse in einer Por- 
zellanschale in 1 1 Wasser, erhitzt zum Sieden und triagt solange 
Kupferhammerschlag (CuO — etwa 100—150 g) ein, bis eine ab- 
filtrirte Probe mit Bleiacetatlésg. nicht mehr eine braunschwarze 
Fallung gibt. (Der Kupferhammerschlag wird erst mit HNO, be- 
feuchtet und dann gegliiht.) Hierauf wird die heisse Flkt. in ein 
Becherglas filtrirt, der Riickstand mit 100 com Wasser ausgekocht, 
das Gesammtfiltrat gut zugedeckt und der Krystallisation tiberlassen. 

Nach 24 Stunden giesst man die Lauge von den Kryst. ab, 
trocknet diese schnell auf einem Thonteller und bringt sie in ein 
paraffinirtes, gut verschliessbares Gefiss. Die Lauge wird zur zweiten 
Krystallisation auf 300 ccm eingedampft. 


Eigenschaften. 


1. Kryst. vom spec. G. 3,625, die beim Erhitzen schmelzen und beim 
Gliihen Wasser abgeben. In Wasser lést es sich unter Warmeentwickelung, 
2. Aus der siedend heiss gesittigten Losg. scheiden sich tetragonale 


*) Durch Gliithen des Nitrates oder Carbonates erhalten. (Beide Salze 
werden wie die entsprechenden Baryumsalze dargestellt.) 
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Kryst. von der Zusammensetzung Sr(OH)y + 8 HO ab, die leicht unter Abgabe 
von 7H O verwittern und bei 100° wasserfrei werden. Die Léslichkeit in 
Wasser zeigt folgende Tabelle: 


100 Th. Lésg. enthalten bei 


co Th. SrO Th. Sr(OH)) + 8H)0 
0° 0,35 0,90 
10° 0,48 1,23 
15e 0,57 1,46 
20° 0,68 1,74 
30° 1,00 2.90 
50° 2,13 5,46 
70° 4,35 11,16 
100° 18,60 47,71 

Strontiumchlorid. 


Chlorstrontium. 
SrCl, + 6 H,O. 
M = 266,5. In 100 Th. 32,83 Th. Sr, 26,64 Th. Cl, 40,53 Th. H,0. 


Darstellung. 


Nach Barthe und Faliéres? fiihren die Verfahren zur 
Darstellung eines von Ba und Ca freien Salzes mittelst Kieselfluor- 
wasserstofisiure, Kaliumchromat, Ammoniumecarbonat, Alkalicarbonat 
und K,SO,, Alkalisulfat oder mittelst H,SO,? nicht zum Ziele. Man 
lést nach Ihnen Strontianit. (Strontiumcarbonat) oder durch Re- 
duction des Sulfats erhaltenes Sulfid in der gerade néthigen Menge 
HCl auf; zweckmissig bleibt etwas von dem Salz noch ungelést. 
Die nach dem Absetzen erhaltene klare Flkt. enthilt neben wenig 
Fe und Al, Mg, Ca, Ba und Sr. Man fiigt zur Entfernung des 
Fe und Al einen geringen Ueberschuss NH, hinzu, filtrirt und ver- 
setzt mit tibersch. H,SO,. Der aus den Sulfaten von Ba, Sr, Ca 
bestehende Ndschl. wird durch Decantiren mit Wasser, das 1 bis 2°o 
H,SO, enthilt, dann mit reinem Wasser sehr oft gewaschen, bis 
alles Mg und Ca entfernt ist; hierauf wird er mit einer Lésg. 
(1 : 10) von Ammonium- und Kaliumearbonat 2 Tage unter Um- 
riihren in der Kilte digerirt, dann durch Decantiren mit Wasser 
wiederholt gewaschen. Das erhaltene Gemisch von Carbonat und 


‘ BL [8] 1892, 7, 104 d. Chem. Z. R. 1892, 68. — ® Vel: Kirchhoff 


und Bunsen, P. 110, 162; Dumas, A. Ch. [3] 55, 124; Marignac. A. 
106, 169. 


ne 
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Sulfat wird mit verdiinnter HCl behandelt, die SrCO,, mit wenig 
Ba verunreinigt, list. Man decantirt die klare Flkt., lisst min- 
destens 24 Stunden stehen, filtrirt durch ein, mit HCl befeuchtetes 
Filter und versetzt die ganz klare Flkt. auf je 1 1 mit 200 ¢ 
HCl (spec. G. 1,17). Dann werden 2—3 g gefilltes Strontium- 
sulfat zugegeben, das barythaltig sein kann, worauf man mehrere 
Stunden unter hiufigem Umriihren stehen lisst. In dem Masse 
wie Strontiumsulfat in Lisg. geht (in 1000 Flkt. etwa 2,5 SrSO,), 
wird Ba als Sulfat gefallt und zwar véllig, da das Strontiumsulfat 
im Ueberschuss ist. Man filtrirt, dampft zur Trockne, nimmt den 
Riickstand mit dem 3-fachen Gewicht Wasser auf, lisst die Lése. 
24 Stunden stehen, filtrirt nochmals und dampft zur Krystallisation 
ein. Das Salz ist frei von Ba und Ca. 


Eigenschaften. 


Lange, sechsseitige, hexagonale Nadeln vom spec. G. 1,95384, die luft- 
bestandig sind, bei 100° das Wasser verlieren und bei 829° zu einer glasigen 


Masse schmelzen. — 100 Wasser lésen bei 
10° 48,3 Th. SrCly; 50° 74,4 Ph. SrCly; 
HO BBR a s TO Shoe e i 
30°860;0= = LOOP UOT Ones 7 


1 Th. Salz l6st sich in 116,4 Th. kalten 99%oigen Alk. und in 262 Th. 
siedenden Alk. 


Baryumoxyd. 
Baryterde, Baryt. 
BaO. 
M = 153, In°100. Th.69,54- Th. Ba, 1046 Uh O: 


Darstellung. 


1. Man trigt 150 @ Baryumnitrat*) allmahlich in einen weiss- 
gliihenden Tiegel aus echtem Porzellan ein, den man mit einem 
moglichst gut schliessenden Thondeckel bedeckt halt. Dann _erhitzt 
man noch eine Stunde auf méglichst hohe Temp., laisst erkalten, 
entfernt die obere, von mangansaurem Baryt griin gefiirbte Schicht 
und fiillt das Oxyd sofort in kleine Kolben, die durch Zuschmelzen 
verschlossen werden. Die Zersetzung tritt unter Aufschiumen und 
Schmelzen ein; war nicht gentigend lange erhitzt, so ist noch Ba- 
ryumnitrit zugegen. Platintiegel und irdene Tiegel werden ange- 
eriffen (Thénard, Vauquelin). 

2. Weniger leicht geht die Zersetzung von Baryumcarbonat 
vor sich; zweckmiissig mischt man demselben C bei, indem man das 
Carbonat mit 20—30 °/o Theerpech verreibt, dann Kugeln formt und 
diese heftig gliiht. (Fiir technische Zwecke verwendet man meist 
Witherit statt eines kiinstlichen Priparates.) 

3. Sehr leicht und ohne Schiiumen wird jodsaurer Baryt beim 
Glihen in BaO iibergefiihrt. 


) 


Kigenschaften. 


Grauweisse, pordse Masse vom spec. G. 5,46 (4,73), die vor dem Knall- 
gasgeblase oder im heftigsten Ofenfeuer schmilzt. — Das krystallisirte, durch 
sehr starkes Gliithen des Nitrates im Porzellankolben erhaltene BaO bildet 
Wiirfel vom spec. G. 5,722 und ist gegen Agentien widerstandsfihiger als das 
amorphe. Beide ziehen mit Begierde CO) und Wasser aus der Luft an. 

; Nach Briigelmen® entstehen durch Glithen des Hydrates in Graphit- 
tiegeln (Porzellangefisse werden durchbohrt) nicht regulire, elastische, filzige 
Nadeln vom spec. G. 5,32. 


aes *) Es wird mittelst HNO3 aus Baryumsulfid hergestellt, das entsprechend 
wie Strontiumsulfid bereitet wird. Vgl. Kuhlmann}, d’Heureuse*%, Dullo®% 
— Auch kann Witherit in HNO, gelost werden. 
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Baryumhydroxyd. 
Barythydrat, Baryumhydrat. 
Ba(OH),. BaO, H,O. Krystallisirt: Ba(OH), + 8H,0. 
M=171. In 100 Th. 89,47 Th. BaO, 10,53 Th. H,O. 


Darstellung. 


1. Durch Besprengen des Oxydes mit Wasser; tibersch. Wasser 
lasst sich durch Erhitzen entfernen, da das Hydratwasser auch bei 
Rothgluth noch nicht fortgeht. 

2. Aus Baryumsulfid entsprechend wie Strontiumhydroxyd*). 

3. 1 kg krystallisirtes Baryumchlorid wird in 2 1 heissem 
Wasser gelést und mit 1115 g@ einer Natronlauge vom spec. G. 1,29 
{aus 310 g rohem NaOH und 840 g Wasser bereitet) versetzt. Dann 
wird filtrirt und zur Krystallisation eingedampft. Die erhaltenen 
Kryst. werden mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt und zweimal 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Nachdem schnell auf Thon- 
tellern getrocknet ist, wird in paraffinirten, gut verschliessbaren Ge- 
fiissen aufbewahrt (Erdmann s. a. Mohr’). 

4. Man trigt nach Artus?° ein inniges Gemenge von 8 Ba- 
ryumnitrat und 3 Hisenfeilspiihnen léffelweise in einen rothgliihenden, 
irdenen Tiegel ein, bis die Masse nicht mehr schiiumt und teigig, 
dann brécklich geworden ist. Sie wird mit einem eisernen Spatel 
herausgenommen, nach dem Erkalten zerstossen und mit Wasser 
ausgekocht. (Man erhilt etwa 5 Th. Kryst.; die Mutterlauge kann 
als Barytwasser benutzt werden.) 

Mohr?! empfiehlt einen Zusatz von 1—2 gepulvertem Schwer- 
spath auf 1 Baryumnitrat. 


EKigenschaften. 


a) Nach 1. weisses Pulver, das bei Rothgliihhitze (ohne Verlust von 
Hydratwasser) schmilzt und dann beim Erkalten krystallinisch erstarrt. — 
Spec. G. 4,495. 


100 Th. Wasser losen bei: 


OOM. 5e th, BaO!; 40° 7,36 Th. BaO; 
10° 292, , SOULS 3) 
Ie Base) “ 60° 18,76 ,, ‘s 
20° 3,48 ,, F HOLES1.90 ie 5 
PEO ALY * : SOP SOT, +) 
30° 5,0 ” ” 


(Rosenstiehl und Riihlmann). Zusatz von NaCl oder NaNOs erhdht 
die Léslichkeit; die Lisg. reagirt stark alkalisch und ist schwach atzend. _ 
b) Aus einer heissgesiittigten Losg. (resp. nach Verfahren 2—4) krystalli- 
sirt das Hydrat mit 8H 0 in vier- oder sechsseitigen zugespitzten Siulen, die 


*) Miiller®, Stahlschmid’, Nicklés* empfehlen zur Zersetzung des 
Baryumsulfids statt CuO reines Zinkoxyd, von dem ein Ueberschuss zu ver- 
meiden ist. 
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sich in 8 Th. kochendem Wasser und in 20 Th. Wasser von 15° losen. — Beim 
Trocknen tiber H»SO, gehen 7 H,O fort; das letzte Molekiil entweicht bei Roth- 
gluth und Ba(OH), bleibt zuriick. 


Priifung. 
1. Chloride. 


Die salpetersaure Lésg. 1:30 zeigt auf Zusatz von Silbernitrat keine 


Veranderung. 
2. Kalk, Alkalien ete. 


5 g lésen sich klar in einem geringen Ueberschuss verd. HCl. Die mit 
Wasser verd. Lisg. wird bei Siedehitze mit verd. H»SO, gefallt und nach mehr- 
stiindigem Stehen filtrirt; das Filtrat muss beim Mischen mit Weingeist klar 
bleiben und darf beim Eindampfen im Platintiegel nur Spuren feuerbestaindigen 
Riickstands lassen. 

3. Metalle. 


Die Lisg. 1:20 in verd. HCl wird weder von H»S, noch NH3 und Am- 
moniumsulfid gefirbt oder gefallt. 


Handelssorten. 


Schwermetalle sind hiufig in den gewdhnlichen Sorten des Handels ent- 
halten. 


Baryumsuperoxyd., 
BaO, 


9° 


Mea 169=-cIn 100 JERS SiOveih, shat 10s 8 Peas 


Darstellung. 


1. Man leitet bei Dunkelrothgluth durch eime Réhre, die mit 30 ¢ 
gepulvertem BaO beschickt ist, emen raschen Strom O, der mit 
H,SO, getrocknet und durch KOH von CO, befreit ist (Gay-Lussac, 
Thénard!*?, Rammelsberg?*). Nach Boussingault‘* wirkt auch 
atmosphiarische Luft in gleicher Weise; lebhaftere Wirkung findet 
statt, wenn die Gase noch wenig Feuchtigkeit enthalten, als wenn 
sie ganz trocken sind (s. a. Brodie?®, der kein BaO, auf diese 
Weise erhielt). 

2. Will man mit Baryumoxydhydrat arbeiten, so muss das- 
selbe — seiner leichten Schmelzbarkeit wegen — mit CaO und MgO 
gemischt werden. Die Masse bleibt dann pords. 

3. Man entwissert das, durch Pressen mit Filtrirpapier ge- 
trocknete Superoxydhydrat unter der Luftpumpe tiber H,S8O,. 

4. Nach Liebig und Wohler?" trigt man in einen, zu 
schwachem Rothgliihen erhitzten Tiegel allmihlich em Gemenge von 
1 BaO und 4 Kaliumchlorat ein; die geschmolzene Masse, die sich 
unter Feuererscheinung gebildet hat, wird nach dem Erkalten ge- 
pulvert und mit Wasser ausgelaugt. Wihrend KCl entfernt wird, 
bleibt das Hydrat im Riickstand. Brodie (P. 121, 372) vermochte 
auf diese Weise nur die Hilfte BaO zu oxydiren. 
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5. Wanklyn?!® gltiht em Gemenge von Baryt mit 42 Th. 
Kupferoxyd; es entsteht Cu und das Superoxyd. 


Eigenschaften. 


_ Weisses Pulver, das bei heller Rothgluth die Halfte seines O fortgibt. 
Bei gewdhnlicher Temp. beliebig lange aufzubewahren. Mit Wasser geht es 
in das Hydrat iiber. — (Vgl. a. beim Wasserstoffsuperoxyd S. 141,) 


Baryumsuperoxydhydrat. 
BaO, + 8 H,0. 


Darstellung. 


1. Das nach 1 erhaltene BaO, wird mit Wasser zerrieben und 
in 50 com auf 0° abgekiihlte, verdiinnte HCl eingetragen. Die noch 
schwach saure Flkt. wird filtrirt und zu 500 ccm auf 0° abgektihltes, 
kalt gesittigtes Barytwasser gegeben. Der abgeschiedene, aus flim- 
mernden Krystallblittchen bestehende Ndschl. wird abgesogen, mit 
etwas Hiswasser gewaschen und als Paste aufbewahrt (s. a. beim 
Wasserstoffsuperoxyd, Erdmann). 

2. Kiiufliches Baryumsuperoxyd*) wird, in fein gepulvertem 
Zustand, mit Wasser zu einem Brei angeriihrt, der in sehr verdiinnte, 
kalte, iibersch. HCl eingetragen wird. Die erhaltene kalte, saure 
Lésg. von Wasserstoffsuperoxyd wird durch verdiinntes Barytwasser 
schwach alkalisch gemacht. MHierbei fallt Fe und Al aus; es wird 
filtrirt und das Filtrat mit tibersch. Barytwasser versetzt. Die hierbei 
sich ausscheidenden Tafeln werden durch Decantiren gereinigt (Brodie, 
Thomsen?*). Wenn eine Probe des angesiuerten Filtrates, mit 
einer verdiinnten Lésg. von Kaliumbichromat versetzt und mit Aeth. 
geschiittelt, diesem keine blaue Fiarbung ertheilt, ist alles Wasser- 
stoffsuperoxyd ausgefillt. Das Hydrat wird gut gewaschen und durch 
Pressen mit Filtrirpapier getrocknet. 

3. Aus Baryumsuperoxyd durch Uebergiessen mit kaltem Wasser. 


Eigenschaften. 


Hexagonale, perlglanzende Schuppen, Saulen oder Tafeln oder flimmernde 
Blattchen, die sich in Wasser fast nicht lésen (heisses zersetzt es). Beim Schmel- 
zen bei 180° geht Wasser fort. 


*) Dasselbe hat nach Berthelot nahezu die Zusammensetzung BaOy, BaO. 
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Baryumchlorid. 


Chlorbaryum. 
Baryum chloratum. 


BaCl, + 2 H,0. 
M= 244, In 100 Th. 56,15 Th. Ba, 29,09 Th. Cl, 14,76 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Man lést kiuflichen Witherit in HCl und digerirt, zur Fal- 
lung des Fe, mit tibersch. Witherit. (Falls Hisenchloriir in der Lésg. 
ist, wird mit Chlorwasser oxydirt.) Auch mit NH, oder Baryt, 
dessen Ueberschuss mit CO, entfernt wird, ist das Fe abzuscheiden. 
Die Lisung wird zur Krystallisation eingedampft; die Mutterlauge 
enthilt neben BaCl, die verunreinigenden Chloride von Sr und Ca; 
sie wird nochmals zur Krystallisation eingedampft. 

2. Schwefelbaryum (s. oben Baryt) wird als Pulver in 3—4 
kochendem Wasser eingetragen und mit HCl bis zur neutralen oder 
schwach sauren Reaction versetzt. Dann wird mit Schwefelbaryum 
bis zur alkalischen Reaction versetzt. Die zur Trockne eingedampfte 
Flkt. wird mit Wasser extrahirt und die Lésg., event. nach noch- 
maligem Filtriren, zur Krystallisation emgedampftt. 

3. Von anderen Methoden, die im Allgemeinen weniger em- 
pfehlenswerth sind, seien folgende angefiihrt: 

a) 2 Schwerspath werden mit 1 CaCl, geschmolzen; die er- 
kaltete Masse wird ausgelaugt. 

b) Die obige, mit 42 Kohlepulver versetzte Masse wird im 
Tiegel gegliiht. Hin Zusatz von Aetzkalk wird ausserdem empfohlen, 
wihrend Wagner?® statt CaCl, Stassfurter Tachhydrit (CaCl,, 
MgCl, + 12H,O) vorschligt.*) 


Kigenschaften. 


Farblose, flache, vierseitige rhombische Tafeln yom spec. G. 3,05, die bei 
100° ihr Wasser verlieren, es aber beim Liegen an der Luft wieder aufnehmen; 
an der Luft sind sie bestiindig. Der Geschmack ist unangenehm bitter; sie 
wirken ekelerregend und sind stark giftig. 


100 Th. Wasser losen bei: 


5° 32,2 Th. BaCly; 50° 43,6 Th. BaCly; 
100. 33,00 3, fn 60° 46,4 ,, i 
15° 34,5, - 70°.49,4 7 
20° 35,7 ” ” 80° 52,4 ,, ” 
30° 38,2» ” 90° 55,6» ” 
40° 40,8, $ 100° 5838.45, n 


*) Vgl. Kuhlmann’s! Verfahren, der auf BaSO,; MnCl, und C ein- 
wirken liisst. 
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Das spec. G. der Lésg. bei 15° ist bei: 


1 %o BaCly 1,0092 15 %o BaCly 1,1485 
ana .0450 20 eb 2061 
10 ue e195 OS ae eee 0700. 


In wasserfreiem Alk. ist es sehr wenig léslich; in HCl unldslich. 


Prifung. 
ieee like ON Metalle etc., 
wie beim Baryumhydroxyd. 
Z. Chlorat. 


2 g werden zerrieben und im Reagenzglas mit 10 ccm starker HCl schwach 
erwarmt; eine Gelbfarbung oder ein Geruch nach Cl darf nicht eintreten. 


Handelssorten. 
Neben dem fiir analytische Zwecke geeignetem Priiparat kommt noch 
Baryum chloratum depurat. cryst. und pulverformiges Baryum chlorat. im Handel 
vor; beide sind oft eisenhaltig, gelblich oder wegen eines Gehaltes an CaCl, 


zerfliesslich ; auch KCl findet sich vor. — Krauch fand im Baryum chlorat. 
dep. viel Chlorat. — Wittstein wies im kiuflichen Salz unterschwefligsaures 
Baryum nach. — Blum fand ein ,,chem. reines Salz“, welches Chamileonlésg. 


stark reducirte (Gehalt an BaQO,). 


1 J. T. 1858, 199. — ? J. 1848, 372. — * J. T. 1865, 318. — * P. [2] 
2 466; 4, 277. —'® Fr. 1880, 283. —- ° J. pr. 82, 52. — 7D. 182, 36. — 
8’J. T. 1869, 274. — ® A. Ph. [2], 88, 38. — ™ J. pr. 6, a PR oy 
27. — A. Ch. 8, 308. — 3 P. 44, 588. — 1 J. 1851, 295. — 1 J. pr. 52, 
aes 313, B71 73) YP. 96.172, — % B. 7, 1099. — 2° J. 
1866, 252. 


Magnesia. 


Magnesiumoxyd, Bittererde, Talkerde. 
Magnesia usta. 


MgO. 
M=40. In 100 Th>-60,00 Th. Mg, 40,00°Th. O. 


Darstellung. 


1. Man gliiht das reine Magnesiumbicarbonat des Handels 
(Magnesia alba). Das in kleine Stiicke zerbrochene Carbonat wird 
in einem hessischen Tiegel erhitzt, bis ene aus der Mitte entnommene 
Probe nicht mehr mit HCl aufbraust. Wiahrend der Tiegel im Feuer 
bleibt, wird die erste Probe mit einem reinen eisernen Léffel ent- 
nommen und eine néue eingeschiittet. 

Je lockerer die angewendete Magnesia alba ist, und je weniger 
die zur Austreibung der CO, und des Wassers erforderliche Temp. 
iiberschritten wird, um so lockerer ist die erhaltene MgO. 

2. Soll die MgO vollkommen frei von Spuren Alkalisalze, Fe, 
Ca, Kieselsiure sein, wie es die nach 1. bereitete nicht ist, so wird 
reines, krystallisirtes Magnesiumearbonat oder das Ammoniumdoppel- 
salz*) durch Erhitzen zerlegt; auch das basische Carbonat, das 
Na,CO., aus einer siedenden Liésg. von Magnesiumsulfat fallt, gibt 
beim Erhitzen MgO. 

3. Zur Reinigung der Magnesia alba (basisch kohlensauren 
Magnesia) behandelt sie Wurtz mit HNO,, so dass ein Theil noch 
ungelést bleibt, lasst die triibe Flkt. einige Zeit unter haufigem 
Umriihren an der Luft stehen, filtrirt, gibt zum Filtrat wenig Mag- 
nesiumsulfat und Alk. zu und lasst den vorhandenen Gyps aus- 
krystallisiren. Das Filtrat wird emgedampft, der Riickstand gegliiht, 
sorgfaltig gewaschen und nochmals geegliiht. 


*) MgCO3 -+ 3 H)O wird erhalten, wenn man Magnesia alba zu einer 
milchigen Flkt. anriihrt und so lange CO, einleitet, bis Lésg. eintritt; beim 
Stehen an der Luft scheiden sich Nadeln von obiger Zusammensetzung aus. — 
Das Ammoniumdoppelsalz (NHy)y Mg(CO3)) + 4H 0 bildet sich aus den ge- 
mischten Liésungen der Bicarbonate des Mg und (NH,) oder beim Versetzen 
von Lésungen von Magnesiumchlorid und Sulfat mit einem betrichtlichen Ueber- 
schuss einer mit NH3 gemischten, conc. Lésg. von Ammoniumcarbonat. 
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Kigenschaften. 


Weisses, dichtes Pulver, dessen Dichte von der Temp., die bei seiner 
Darstellung angewandt wurde, abhingt. Das spec. G. bei 0° ist, wenn auf 350° 
erhitzt wurde, 3,1932, nach dem Erhitzen auf Weissgluth 3,5699. 

Nach dem Gliihen im Porzellanofen bilden sich unter dem Mikroskop 
bemerkbare Kryst. vom spec. G. 3,644. — 1 Th. MgO bedarf zur Lésg. 55 368 
Th. Wasser (nach anderen 100 000—200 000). 


Priifung. 
1. Kohlensdure. 

Hine Messerspitze MgO wird mit einigen Cubikcentimetern Wasser erwarmt 
und die Mischung in einige Cubikcentimeter verd. Hssigsiure gegossen; es darf 
kein Aufbrausen stattfinden, sondern nur vereinzelte Glasblischen entweichen. 

2. Metalle, Thonerde, Kalk, Sulfate, Chloride. 


Die essigsaure Lose. 1:50 muss klar sein und darf von H»S nicht ver- 
aindert werden; nach dem Aufkochen darf ein Zusatz von NH3 und Ammonium- 
oxalat, nach mehreren Minuten, héchstens eine schwache Triibung hervorrufen, — 
Auf Zusatz von Baryumnitrat- und Silbernitratlose. darf sie sich ebenfalls nur 
sehr schwach triiben. 

Die Handelssorten 


enthalten bisweilen reichlich CO, und viel HySO, und CaO. Fiir besondere 
analytische Zwecke wird ein vollig sulfatfreies MgO dargestellt. 


Magnesiumchlorid. 


Chlormagnesium. 
Magnesium chloratum. 


MgCl, + 6 H,0. 
M = 203. In 100 Th, 11,82 Th. Mg, 34,98 Th. Cl, 53,20 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Man neutralisirt Magnesia alba mit HCl, gibt ein wenig 
Chlorwasser hinzu, digerirt einige Zeit mit emem kleinen Ueber- 
schuss an MgO, filtrirtt dann und dampft bei gelinder Wiirme zu 
starker Concentration ein, am besten lisst man schliesslich neben 
H,SO, stehen. (Behandelt man Magnesit in entsprechender Weise, 
so resultirt eine CaCl,-haltige Lauge.) 

2. Zur Gewinnung des wasserfreien Salzes werden 500 g kry- 
stallisirtes MgCl, und 500 g (NH,)Cl in méglichst wenig Wasser ge- 
lést; dann wird filtrirt, eingedampft und am besten in einer Silber- 
schale zur Trockne gedampft. Die erhaltene Masse wird noch heiss 
zerkleinert und in kleinen Antheilen in Porzellanschalen oder noch 
besser Platinschalen (unedle Metalle, selbst Ag werden angegriffen) 
sorgfiltigst getrocknet. Die geringste Menge zurtickgehaltenes Wasser 
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kann das Gelingen der Operation in Frage stellen. Man trockne 
auf mehreren Gasdfen (Flammenkranz mit Schlot s. Allg. Th.) zu 
gleicher Zeit, regulire die Temp. derart, dass kee Dampfe von 
(NH,)Cl entweichen und zerreibe das Salz von Zeit zu Zeit in einem 
trockenen, heissen Mérser. Das Trocknen ist erst beendet, wenn die 
Masse ein beim Erhitzen nicht mehr zusammenbackendes Pulver 
darstellt und eine Probe, im Reagirglas erhitzt, nicht mehr Wasser 
abgibt, sondern, nach dem Verdampfen des (NH,)Cl, eine leicht be- 
wegliche klare, beim Erkalten strahlig krystallinisch erstarrende 
Flkt. hinterlisst. Hierauf wird das heisse Pulver in einen ge- 
riumigen Platintiegel gefiillt, derselbe mit einem gut schliessenden 
Deckel verschlossen und im Réssler’schen Gasofen (s. Allg. Th.) 
erhitzt. Nachdem das (NH,)Cl verjagt ist, nimmt man den Tiegel 
heraus (ein Oeffnen im Ofen wiirde einen Verlust an MgCl, bedingen, 
da sich dasselbe verfltichtigt), fiillt ihn mit dem lockeren Pulver 
wieder an und setzt in dieser Weise das Gliihen fort, bis die ganze 
Masse eingeschmolzen ist. Das erstarrte MgCl, wird noch warm in 
sehr gut schliessende Gefasse eingefiillt (Bunsen!, Erdmann). 

3. Nach Hempel? entsteht das wasserfreie Salz auch durch 
Eindampfen der Liésg. im Strom HCl (vgl. Sonstadt*). 

4, Gay-Lussae leitet Cl tiber gliihende MgO (vgl. Weber’). 


Eigenschaften. 


Das wasserhaltige Salz krystallisirt monoklin. — Spec. G. 1,558. — Hs 
zerfliesst an der Luft und ldst sich dusserst leicht in Wasser (1 Th. gebraucht. 
0,6 Th. kaltes und 0,27 heisses Wasser zur Losg.). 


Volumgewicht und Gehalt von Chlormagnesiumlésungen bei 24° 


(Schiff). 

Proc. Proce. | Proce. Proc. 

Vol.-Gew. | wieci,+6H,0} Mech, | V-Gew. |wec+6H,0| MeCy 
1,0069 2 0,936 1,1519 42 19,656 
10138 4 1,872 1,1598 44 20,592 
1.0207 F 2/808 1,167 46 21,528 
1.0276 8 3.744 151756 48 22464 
1,0345 10 4,680 1.1836 50 23,400 
10415 12 5,616 1,1918 52 24.336 
10475 14 6,552 1,2000 54 25,279 
1,0556 16 7,488 1,2083 56 26,208 
150627 18 8,424 12167 58 27,144 
10698 20 9,360 12259 60 28,080 
1,0770 20 10,206 1,2338 62 29,016 
1,0842 24 11,939 1,2425 64 29,952 
10915 26 12,168 1,2513 66 30,888 
1,0988 28 13,104 1,2602 68 31,824 
11062 30 14,040 1,2692 70 32,760 
11137 32 14,976 1,2788 72 33,696 
11212 34 15,912 1,2875 74 34,632 
1,1288 36 16,848 1.2968 76 35,568 
131364 38 17,784 13063 78 36,504 
11441 40 18,720 133159 80 37,440 


SS 
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Wird das kryst. wasserhaltige Salz behufs Entwisserung erhitzt, so tritt 
Zersetzung im HCl und basisches Chlorid ein. Hs ist daher zur Gewinnung des 
wasserfreien Salzes néthig, das Ammoniumdoppelsalz zu verwenden. 

Das wasserfreie MgCl ist eine weisse, krystallinische, aus perlglainzenden, 
biegsamen Krystallblattern bestehende Masse, die sich bei Weissgluth in einer 
Atmosphare von H destilliren lasst und in Wasser leicht unter starker Hr- 
warmung lost. 


Priifung. 


1. Léoslichkeit. 
2 g ldsen sich klar in 10 ccm abs. Alk. auf. 


2. Phosphorsaure (Arsensdure). 

3 g werden in 20 ccm Wasser gelést und mit iibersch. NH3 und (NH,)C1 
versetzt; auch nach langerem Stehen darf sich kein Ndschl. oder eine Triibung 
bilden. 

3. Metalle, Kalk u. s. w. 

Die wiassrige Lésg. 1:20 darf nicht von HoS verandert werden, ebenso 
wenig nach Zusatz von NH3, Ammoniumsulfid und Ammoniumoxalat eine Tri- 
bung zeigen. 

Handelssorten. 

Neben dem Magnesium chlorat. puriss. findet sich noch Magnesium 
chlorat. pur. und Magnesium chlorat. crud. im Handel. Ersteres enthalt fast 
immer Natronsalze, letzteres ist stark mit H,SO, und Natronsalzen verunreinigt. 
Auch Bromsalze kommen in MgCly vor. 


1 A. 82, 187. — 7 B. 1888, 897. — * D. 169, 442. — * P. 112, 619. 


Beryllium. 
Be = 9,4. 


Darstellung. 


1. Nach Moraht! wird am zweckmiassigsten Fluorberyllium- 
kalium*) K,BeFL, durch Na zerlegt. Man verwendet einen cylinder- 
formigen Stahltiegel von etwa 3 cm Wand- und Bodenstirke, der 
durch einen Deckel von gleicher Dicke luftdicht verschraubbar ist. 
Nachdem sorgfaltigst aus ihm Wasser und Rost entfernt ist, wird 
gunichst eine dtinne Schicht von reinstem, pulverisirtem, zuvor ge- 
schmolzenem NaCl eingefiillt. Die berechnete Menge Na (auf 13,4 g 
K,BeFl, 3,8 g Na), die unter Petroleum zu einem Stiick von dem- 
selben Umfang wie der Tiegel geschmolzen ist, wird nach dem 
Trocknen schnell in den Tiegel gebracht, sofort mit emer diinnen 
Schicht NaCl und dann mit Doppelfluorid bedeckt. Hierauf wird 
abwechselnd NaCl und Na eingefiillt und der Tiegelinhalt zusammen- 
gepresst, bis eine harte Masse entstanden ist. (Zum Zusammen- 
pressen dient ein genau in den Tiegel passendes Pistill.) Nachdem 
dann der leere Raum mit NaCl gefiillt ist, wird der Deckel luft- 
dicht aufgeschraubt. 

Die Erhitzung geschieht in emem Perrot-Muencke’schen 
Gasofen (Nr. III), und zwar gerade 28—29 Minuten, bis mittlere 
Rothgluth eintritt. Die erhaltene schwarze Masse wird so lange 
mit heissem Wasser gewaschen, bis alles NaCl entfernt ist. Der 
Riickstand besteht aus krystallisirtem und pulverigem Be; letzteres 
ist mit Fe, Fe,O, und wenig Berylloxyd verunreinigt, die noch zu 
entfernen sind. 


*) Zur Darstellung wird reines, frisch gefilltes, ausgewaschenes Beryllium- 
hydroxyd in reiner HF] gelést und die eingedampfte Lésg. so lange mit einer 
cone. Lésg. von KF versetzt, als noch ein Ndschl. entsteht. Derselbe wird 
mit kaltem Wasser gewaschen, gelést und die Lésg. eingedampft, bis sich eine 
Krystallhaut ausscheidet. Das Salz wird auf einem Kautschuktrichter gesam- 
melt, mit kaltem Wasser gut gewaschen und dann bei 105° getrocknet. (Das 
Berylliumhydroxyd braucht nicht véllig frei von Al und Fe zu sein — s. a. 
Reynold’s® Trennungsverfahren.) 


‘ 
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2. Aus dem Chlorid, das sehr schwer rein zu gewinnen ist, 
erhielten es Debray*®, Wéhler*, Nilson und Petterson®, Rey- 
nolds? mittelst Na; Winkler stellte es aus Berylloxyd mittelst 
Mg her. 


Eigenschaften. 


Weisses Metall vom spec. G. 2,1 (Debray), das sich kalt himmern lisst. 
— Der Schp. liegt unter dem des Ag. — In der oxydirenden Lothrohrflamme 
tritt keine Verbrennung ein; eine sich bildende diinne Haut von Oxyd hindert 
weitere Oxydation. 


Beryllinumoxyd. 
Beryllerde. 
BeO. 


Moa 20.4 L0Oe Th: of, Vda Ths Be;.62;,99 Th,.0. 


Darstellung. 


1. Nach Joy’ wird 1 Th. héchst fein gepulverter Beryl1*) 
mit 3 Th. K,CO, bei heftiger Rothgluth zusammengeschmolzen; nach 
dem Erkalten wird durch conc. H,SO, zersetzt (die Masse muss 
véllig gelatinds werden) und zur Vertreibung der iibersch. H,SO, 
und zum Unléslichmachen der Kieselsiure erhitzt. Es wird filtrirt 
und das Filtrat emgedampft, bis sich eine Salzkruste bildet; dann 
lasst man 1—2 Tage auskrystallisiren. (Entfernung von Al und 
K,80,; das Waschwasser der Kryst. wird auch eingedampft und zum 
Krystallisiren gebracht.) Die erhaltene Lésg. wird filtrirt, unter 
stindigem Riihren in eine warme gesittigte Lésg. von Ammonium- 
carbonat gegossen (Ausscheidung von Fe und Al) und mit iibersch. 
NH, versetzt; der erhaltene Ndschl. wird mehrere Tage mit der 
Fikt. digerirt, dann abfiltrirt und nochmals mit einer Lésg. 


*) Zur Verarbeitung von Leukophan scheidet Moraht! zunichst me- 
chanisch die eingesprengten, kleinen, schwarzen Kryst. (Aegirin) ab und zer- 
kleinert zu einem mehlartigen Pulver, das in einer Platinschale mit Wasser 
zu einem dicken Brei angeriihrt und mit tibersch. conc. HySO, versetzt wird. 
Es wird auf dem Wasserbad, dann mit dem Vierbrenner erhitzt, bis die Haupt- 
menge der HySO, verjagt ist; zur Trockne darf nicht gedampft werden, da sich 
sonst Berylliumsulfat zu unldslicher BeO zersetzt. Der erkaltete Riickstand 
wird im Achatmérser zerrieben und nochmals der Behandlung mit cone. H»SO, 
unterworfen. Die durch Auskochen der Masse mit Wasser erhaltene Losg. 
enthalt nach dem Filtriren — ausser Be — neben geringen Mengen Cu und Zn 
noch Al, Fe, Mn, Ca, Na. Sie wird zundchst mit H)»S behandelt und nach Hnt- 
fernung des H)S in eine conc. Lésg. von Ammoniumcarbonat getraufelt, mit iibersch. 
NH; versetzt und unter hiiufigem Umschiitteln 10 Tage stehen gelassen. Das 
Filtrat wird durch Kochen zerlegt und das Berylliumcarbonat von Al und Fe 
wie oben gereinigt. 

Bender, Anorganische Praparatenkunde. 25 
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von Ammoniumcarbonat behandelt. (Nach Joy und Klatzo darf 
das Behandeln mit (NH,),CO, nicht zu lange, nicht tiber 10 Tage, 
fortgesetzt werden, da sonst Berylliumsalz ausfiillt.) 

Die ammoniakalische Liésg. von Be scheidet bei anhaltendem 
Kochen (besser ist es, um das Stossen zu vermeiden, sich eines 
Dampfstromes zu bedienen) das basische Carbonat, gemischt mit Fe 
und Al, aus; beim Gltihen hinterbleibt gelbliche unreine Beryllerde. 

Zur Entfernung des Fe und Al empfiehlt Morath’, die 
Beryllerde in HCl zu lésen, mit NH, zu fallen, zu filtriren, zu 
waschen und den Ndschl. mit emer zur vélligen Lésg. nicht aus- 
reichenden Menge einer reinen conc. Ammoniumcarbonatlisg., unter 
reichlichem Zusatz von NH,;, zu digeriren. Nach 10 Tagen wird 
filtrirt und das Filtrat mit Dampf zerlegt. Der Ndschl. wird wieder 
in HCl gelést, mit NH, gefallt, mit Ammoniumcarbonat digerirt etc. 
und das Verfahren noch 4mal wiederholt, bis ein schneeweisses, 
krystallinisches Pulver von Berylliumcarbonat zuriickbleibt, das beim 
heftigen Gliihen in Beryllerde iibergeht. 

Nach Moraht?, ferner auch nach Zimmermann ®, verdient 
diese Methode, den anderen Vorgeschlagenen gegeniiber, den Vorzug. 
Das Verfahren von Weeren® (Kochen der salzsauren Lésg. mit 
(NH,)Cl), das auch Joy?® und Klatzo‘! empfehlen, fiihrt zu keinem 
reinen Oxyd; ebenso wenig dasjenige von Gmelin und Schaff- 
gotsch !? (Behandeln des Sulfids mit KOH), das auch Joy, Weeren 
und Hoffmeister!* ungenau befanden. (Zur Trennung von Be und 
Al allein ist es geeignet.) Betreffs Kritik der Verfahren zur Tren- 
nung von Fe und Al s. a. Joy’. 

2. Debray!® verarbeitet Beryll durch Gliihen seiner Mischung 
mit © im Cl-strom. 


Bemerkung. 


1. Das erhaltene Berylloxyd ist noch nicht absolut rein: es 
lést sich in tibersch., conc. HCl mit schwach griingelber Farbe. 
Nicht nur die von Moraht, sondern auch von Nilson und Petter- 
son, sowie von WOhler erhaltenen Praparate zeigen dasselbe Ver- 
halten, obwohl weder Al noch Fe vorhanden sind. Zur Entfernung 
der noch vorhandenen Spuren von (noch nicht identificirten) Ver- 
unreiigungen, versetzt Moraht! die ammoniakalische Liésg. des 
Hydroxydes in Ammoniumearbonat in einem Kolben mit einem Ueber- 
schuss von Ammoniumsulfid, verschliesst mit emem Bunsen’schen 
Ventil, lasst 24 Stunden unter Umschiitteln stehen und erwirmt im 
Wasserbad auf etwa 90°. Die schnell von den ausgeschiedenen 
schwarzen Flocken abfiltrirte Lésg. wird mittelst eimes starken 
Dampfstrahles zersetzt, bis keine Entwickelung von CO, mehr ein- 
tritt. Das filtrirte und gewaschene Berylliumcarbonat ist schneeweiss 
und lést sich jetzt farblos in HCl. 


2. Die Verarbeitung der Gadolinitrtickstinde auf Be gibt 
Moraht’ an. — Nilson und Petterson ?}* verwendeten zur 
Berylldarstellung gepulverte, unedle Smaragde. Zur Aufschliessung 


chine 
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der Mineralien verwandten Debray?® statt Na,CO, resp. K,CO, 
CaO, Scheffer!® KFI; beide Verfahren verdienen keinen Vorzug 
vor dem angegebenen. (Vgl. ferner van Bemmelen!”.) 


Eigenschaften. 


Lockeres, weisses Pulver vom spec. G. 3,016. Durch starkes Gliihen 
erhartet es nicht, wird aber Lésungsmitteln unzuginglicher. Im Porzellanofen- 
feuer erhitzt, bildet es mikrokrystallinische, sechsseitige Prismen vom spec. G. 
3,02. Auch ‘durch anhaltendes Schmelzen mit Borsiure, mit SiO) und K»yCO3 
und folgendes Behandeln mit schwacher Saéure und KOH erhilt man es 
krystallisirt; ferner beim Gliihen des Sulfats mit Ky»SO,. — In Wasser ist Beryll- 
erde vollig unléslich; Kalilauge wirkt auf die gegliihte Erde kaum ein; NH3 
und Ammoniumearbonatlosg. ebenfalls nicht. (Beim Schmelzen mit KOH ent- 
steht eine Lisg.) — Si&uren lésen sie um so leichter, je weniger stark sie 
erhitzt wurde; conc. H»SO, lést sie unter allen Umstinden in der Hitze. 


Bemerkung. 


Aus saurer Lose. der Erde fallt NH3 das Hydroxyd als gelatindsen Ndschl., 
der beim Trocknen pulverig wird und stark CO» anzieht. In frisch gefalltem 
Zustand losen ihn Alkalilaugen und die Carbonate von K, Na, (NHy) leicht. 


1 Jnaug.-Dissert. Miinchen 1890. — ? Philos. Mag. [5] III, 38; Chem. C. 
1877, 310. — * A. Ch. [8] 44, 5. — * P. 18, 577. — ° B. 11, 381, 906; J. pr 


[3] 33, 1.§ — ° B. 22, 186. — 7 J. pr. 92, 232. — * Inaug.-Dissert. Berlin 
1887. — ® P. 92, 103. — 1° Sill. Journ. of Science [2] 36, 84. — '! J. pr. 106, 
293, — 12° Pp. 50, 175, 183. — J; pr. 76, 3. — ** B. 13, 1451. — © A, 109, 
fase 211 A. Ch. [3] ‘44, 5. — 17 J. pr. [2] 26, 227. — 8 J, 1855, 356. 


Darstellung. 


1. Man erhitzt chemisch reines Zinkoxyd (s. beim Carbonat) 
mit Kohle in einer Retorte, deren Hals méglichst senkrecht geneigt 
ist und stiésst mit einem gebogenen Hisendraht die im Hals sich 
ansetzenden Metallklumpen fortwihrend los, so dass sie in eine 
untergesetzte Schale mit Wasser fallen und eme Verstopfung ver- 
hiitet wird. 

2. Auch Zn kann entsprechend destillirt werden (Wittstein! 
s. a. Berzelius); Jacquelain® destillirt das Zn aus einem Schiff, 
das in einer Porcellanréhre im Strom von H erhitzt wird; hierbei 
ist ein schneller Gasstrom anzuwenden (Deville ®). 

3. Zur Entfernung von Verunreinigungen schmilzt Gunning* 
granulirtes Zn mit Lagen einer Mischung von 8 und Na,CO, zu- 
sammen; auch wird zu demselben Zweck das schmelzende Zn mit 
einem hélzernen, eingefetteten, mit S bestrichenen Stab umgeriihrt, 
oder man riihrt ein Gemenge von 8 und Kohle wiederholt in das- 
selbe ein; die verunreinigenden Metalle bilden dann auf der Ober- 
fliiche des Zn eine Haut. — Ein vollkommen reines Zn erhalt man 
auf diese Weise nicht. 

4. Zur Entfernung der im Zn enthaltenen Kohle schmilzt 
Stas kaéufliches Zn mit 5 °%/o Bleiglitte zusammen. — Das Zn wird 
bleibaltig. 

5. a) Um ein arsenfreies Zn zu erhalten, schmilzt L’Hote® 
im hessischen Tiegel 1 kg Handelszink, taucht in das geschmolzene 
Metall Stiicke wasserfreies Magnesiumchlorid bis auf den Boden des 
Tiegels unter und hilt sie dort solange, bis sie in Lise. gegangen 
sind (8 MgCl, + 2As = 3Mg-+ 2AsCl,); man bedient sich hierzu 
eines dicken Hisendrahtes, der unten zu einer dichten Spirale ge- 
wunden ist, in die das MgCl, mit Blumendraht eingewickelt wird. 
Nachdem man, unter stiindigem Entweichen von Magnesiumchlorid, 
Chlorarsen und Magnesia, 15 g Chlorid eingetragen hat, lasst man 
den Tiegel so weit erkalten, dass das Metall nur noch eben fliissig 
ist und giesst es dann in méglichst dtinnem Strahl in einen Eimer 


Zink. 889 


mit Wasser. Die erhaltenen Granalien werden in der Wirme ge- 
trocknet. — Das Zn enthilt Me. 

b) Meillet® bringt das Zn zur Entfernung des As schichten- 
weise mit 25°/o KNO, in einen hessischen Tiegel und erhitzt zum 
Schmelzen. Soll das Zn als Pulver verwendet werden, so wird es 
geschmolzen und in einen erhitzten, eisernen Mérser gegossen; kurz 
nach dem Erstarren lisst es sich durch kriftigen Stoss mit dem 
Pistill pulverisiren. 

6. Stolba’ senkt in das geschmolzene Zn, bei geeigneter Be- 
lastung, Kugeln von etwa 5 cm Durchmesser, die aus Gyps unter 
Zusatz von 1/4 semes Gewichtes S hergestellt sind. Durch Ein- 
wirkung der Dimpfe von H,S, S und Wasser wird das As und Fe 
entfernt. — Die Operation ist event. zu wiederholen. 

7. Um aus kauflichem Zinkstaub ein von Oxyden freies Metall 
zu gewinnen, behandelt man ihn mit sehr stark verdiinnter HCl, 
wascht dann mit Wasser, Alk. und Aeth. und trocknet rasch. 


Eigenschaften. 


Blaulichweisses Metall vom Schp. 483,3° (Quecksilberthermometer), 415° 
(Luftthermometer). Nach dem Schmelzen pei hoher Temp. ist es auf dem Bruch 
erobblatterig; bei eben ausreichender Schmelzhitze geschmolzen und gegossen, 
ist es kleinkérnig (Bolley). — Wenn das eben geschmolzene Metall auf einen 
schlechten Wirmeleiter, z. B. ein Pappekastchen, gegossen und der fliissige 
von dem erstarrten Theil entfernt wird, so krystallisirt es nach Stolba® in 
flachen, vollkommen ausgebildeten hexagonalen Pyramiden, nach Noggerath 
in sechsseitigen Prismen. 

Zn mit einem Gehalt an Cu krystallisirt regular, natriumhaltiges in 
Wiirfeln, arsenhaltiges in Octaedern, antimonhaltiges tetragonal. — Hoch erhitzt 
und ausgegossen wird es sprode; gewalztes, auf 150° erhitztes Zn schreit wie 
Sn. Das spec. G. schwankt zwischen 7,1—7,3. — Der Sdp. ist 930° (1040°); 
bei lebhafter Rothglihhitze verdampft es. Wird Zn bei Luftzutritt geschmolzen, 
so entziinden sich die Dampfe. — Die D.D. entspricht der theoretischen. 


Priifung. 
a) Zine. puriss. 
Arsen. 

20 g werden in einer ca. 200 ccm fassenden Entwickelungsflasche des 
Marsh’schen Apparates mit verd. HySO, (1:3) iibergossen; hierauf wird so 
lange Gas entwickelt, bis das Metall geldst ist. Nach Beendigung des Ver- 
suchs darf sich in der Reductionsréhre kein Arsenanflug zeigen. 


Hisen, Blei, Kupfer ete. 


10 g werden mit ca. 60 cem Wasser und 15 com cone. reiner H SO, in 
einer, mit Bunsen’schem Ventil verschlossenen Flasche gelost. Es diirfen sich 
héchstens unwigbare Spuren ungeldster Metalle etc. zeigen. Man fiigt 1—2 
Tropfen Normal-Chamialeonlésg. (1 ccm 0,0056 g Fe) hinzu, wodurch deutliche 
Farbung eintreten muss. 


Schwefel, Phosphor ete. 


Der mit reiner HCl entwickelte H wird nach der Guttzeit’schen Me- 
thode (s. S. 103) gepriift. 


Die Handelssorten 
enthalten nicht selten erhebliche Mengen Fe und Pb. 
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b) Zincum metallic., abso]. arsenfrei. 
Priifung auf As wie bei a). 


Die Handelssorten 
enthalten bisweilen As. 


ce) Zinc. metallic. puly. (Zinkstaub). 


Die Handelssorten 
enthalten oft nur 70°/o Zn, waihrend 95°/o metallisches Zn vorhanden sein sollen. 


1 Repert f. d. Pharm. 61, 220. — ® A. Ch. [3] 7, 199. — * Ph. C. 1855, 
416. — 4 J. 1868, 238. — °C. R. 98, 1491; Erdmann. — ° J. 1868, 238. 
— 7 Chem. C. 1884, 419. — ° J. pr. 89, 122; 96, 178. 


Zinkcarbonat.*) 
Kohlensaures Zink (Naturprodukt Galmei, Zinkspath). 


ZnCO,. 
M=125. In 100 Th. 64,80 Th. Zn, 35,20 Th. CO,. 


Darstellung. 


Beim Fallen einer Zinklésg. mittelst Na,CO, bilden sich, je nach 
Concentration, gegenseitigem Mengenverhiltniss und Temp. basische 
Salze wechselnder Zusammensetzung, die als Ausgangsprodukt fiir 
die Darstellung der Zinkverbindungen dienen. 

Um aus unreinem Material ein reines Zinksalz zu gewinnen, 
wird granulirtes Zn oder Abfall von Zn solange in, mit 3 Th. Wasser 
verdiinnte, engl. H,SO, eingetragen, bis auch bei gelinder Warme 
keine Reaction mehr stattfindet. Uebersch. Zn muss vorhanden sein, 
da es hindert, dass die durch H,S in saurer Lisg. fallbaren Metalle 
(Pb, Cu, As, Cd etc.) in Lisg. gehen resp. sie aus der Lise. wieder 
abscheidet. Die filtrirte Lose. enthilt daher nur Fe sowie Mn und 
eine Behandlung mit H,S ist bei sorgfiltigem Operiren nicht er- 
forderlich. (Man nehme eine Probe.) Zur Oxydation des vorhandenen 
Hisen- und Manganoxyduls behandelt man mit Cl, bis die Lisg. deut- 
lich darnach riecht. Gibt man jetzt vorsichtig etwas Lisg. von 
Na,CO, hinzu, so wird zuniichst Fe und Mn gefallt; gibt man 
daher soviel Na,CO, hinzu, dass der Ndschl. hellbriunlich ist (also 
schon etwas Zn gefillt ist) und erwirmt eine Zeit lang missig unter 
Umriihren, so bleibt nach dem Filtriren reines Zinksalz zurtick 1. 


* Um Zinkoxyd darzustellen, wird das fein zerriebene und gesiebte Car- 
bonat am zweckmissigsten in einem Glaskolben unter hiufigem Umschwenken 
erhitzt. Das erhaltene ZnO wird noch mit Wasser zerrieben, ausgewaschen 
und getrocknet. 
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Zur Fillung des Carbonates verfihrt man nach Mohr? am besten 
derart, dass man in eine siedende, klare Lisg. von 1 Na,CO, und 
6 Wasser die filtrirte Zinksalzlésg. unter stindigem Riihren so 
langsam eintriigt, dass die Temp. nicht stark unter Siedehitze sinkt 
und der Ndschl. nicht dauernd lockere Gestalt hat, in welchem Fall 
man einige Minuten aufsieden lisst. Na,CO, muss am Ende des 
Versuchs noch iibersch. vorhanden sein. 

Man lisst den Ndschl. sich absetzen, wascht durch Dekantiren 
und kocht nochmals auf; dann wird filtrirt, gewaschen und ge- 
trocknet. - 

Wenn umgekehrt Na,CO, zu dem Zinksalz gegeben wird, so 
scheiden sich zunichst basische Carbonate des Zn aus, die durch weiteres 
Na,CO, schwer zersetzt werden. Beim Fillen in der Kilte ist der 
Ndschl. voluminéser und daher schwerer zu waschen. (Wird das 
reine Zinksulfat selber zersetzt, so bedarf dasselbe des gleichen Ge- 
wichts Na,CO,; von letzterem muss aber noch ein Ueberschuss ver- 
wendet werden.) — Die Lésg. des unreinen Zn in HCl wird ent- 
sprechend wie das Sulfat gereinigt. 


EKigenschaften. 


Weisses in Wasser fast unldsliches Pulver, das sich in Ammonsalzen 
(ausgenommen in Ammoniumsulfid) leicht lést. 


1 Aehnlich operirt Wackenroder (Brandes, Arch. d. Apoth.-V. im 
nordl. Deutsch]. 22, 40). — ? A. Ph. [2] 65, 186; vgl. P. 85, 107 (Rose). 


Cadmiumcarbonat. 
CaCO, resp. 2 CACO, +H,0. 


Darstellung. 


100 g zerschnittenes oder granulirtes, technisch reines Cd 
werden in einen Kolben mit 400 ccm kalter HNO, vom spec. G. 
1,20 eingetragen und die entwickelten Stickstoffoxyde in den Abzug 
abgeleitet. Nachdem die Reaction beendet ist, wird von dem un- 
gelésten Rest, der die Verunreinigungen ausser Zn und Fe enthiilt, 
in eine Porcellanschale von 6 1 Inhalt abgegossen, mit 4 1 heissem 
Wasser verdtinnt und die Flkt. mit soviel Ammoniumcarbonat ver- 
setzt, dass eben ein bleibender Ndschl. (Kisencarbonat) entsteht, von 
dem abfiltrirt wird. Das Filtrat wird durch iibersch. Ammonium- 
carbonat (etwa 150 g) gefallt (Zn bleibt in Lisg.); man dekantirt 
einige Zeit mit heissem Wasser in hohe Glascylinder und bewahrt 
das geniigend ausgewaschene Carbonat als Paste auf oder trocknet 
es auf dem Wasserbad*) (Erdmann). 


Eigenschaften. 


Rein weisses Pulver vom spec. G. 4,258 bei 4° und der Zusammensetzung 
CdCO3 resp. 2CdCO3 + H,0. In Séuren leicht léslich; geht beim Glithen 
in braunes Oxyd tiber. — Ausgangsmaterial fiir andere Cadmium- 
verbindungen. 


*) Behufs Reinheit wird es nach dem iiblichen Gang der Analyse be- 
sonders auf Sb, Bi, Cu, Pb, Fe, Zn gepriift. 


Quecksilber. 
Hg = 200. 


Reinigung des Quecksilbers '. 
a) Durch Filtration. 


Mechanische Verunreinigungen enthaltendes Hg wird ein- resp. 
mehrmals durch eine, aus festem Schreibpapier hergestellte, unten 
mit eier feien Nihnadel durchstochene Diite filtrirt. Die Ver- 
unreinigungen bleiben am Papier hingen. Um durch Leder zu fil- 
triren, verwendet man einen von Pfaundler? construirten Apparat, 
der aus einer ziemlich engen, eisernen Réhre mit oben aufgekittetem 
Glastrichter besteht. Der unterste Theil der Réhre ist cylindrisch 
erweitert und an seinem Ende mit einem Schraubengewinde ver- 
sehen, auf welches eine Ueberwurfschraube mit Abfluss in der Mitte 
aufgesetzt werden kann. In diesen erweiterten Theil werden einige 
Scheibchen simisch gegerbten Leders durch die Schraube so einge- 
klemmt, dass das Hg an deren Riandern nicht vorbei dringen kann. 
Wird der Apparat mit dem zu reinigenden Hg gefiillt, so wird es 
durch seinen eigenen Druck durch das Leder gepresst und liuft in 
feinen Tropfen unten ab. Das unten Ablaufende soll nahezu den 
Boden des Aufnahmegefisses beriihren, damit eine Oxydation des 
Hg durch die Luft médglichst vermieden wird. 


b) Chemische Reinigung. 

Enthilt das Hg fremde Metalle (Zn, Pb, Cu, Sn etc.; ein Ge- 
halt von 4/10000 Pb verursacht bei Zutritt von Luft noch die Bildung 
einer an Glas adhirirenden Haut), so schiittelt man es mit verdtinnter 
HNO, oder einer conc. Lésg. von Hisenchlorid, die mit dem vier- 
fachen Vol. Wasser verdiinnt ist. Brihl behandelt das Hg mit dem 
gleichen Vol. einer Lisg. von 5 g Kaliumbichromat in 11 Wasser, 
die mit einigen Cubikcentimetern H,SO, versetzt ist. Man schiittelt 
so lange, bis das erst gebildete Quecksilberchromat verschwunden 
und die wiissrige Lisg. durch Chromsulfat rein griin gefarbt ist, 
schlemmt das graue Pulver der Metalloxyde durch eimen kriftigen 
Wasserstrahl ab und wischt zuletzt mit destillirtem Wasser so lange, 
bis dieses kein graues Pulver mehr absondert, sondern vollig klar 
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bleibt. Erforderlichenfalls wird das ganze Verfahren wiederholt; der 
Verlust an Hg betriigt etwa 72°. 

Zinnhaltiges Hg wird nach Wackenroder mit roher HCl, die 
SO, enthalten muss, tibergossen und die Mischung unter haufigem 
Umschiitteln dem Sonnenlicht ausgesetzt; wird hierauf noch einige 
Stunden bei 80° digerirt, so geht alles Sn in Lésg. 

Ulex verreibt das Hg mit 1,5%o einer Hisenchloridlésg. vom spec. 
G. 1,48; die erhaltenen, kleinen Ktigelchen fliessen beim Hrwarmen 
zusammen. 

Auch beim mehrwichentlichen Digeriren mit engl. H,SO, 
werden die Verunreinigungen entfernt. 

Das, wie oben angegeben, gereinigte Hg wird, nach dem 
Waschen, in einer Porzellanschale mit Fliesspapier, dann durch Er- 
wirmen getrocknet. 

Zur Reinigung grésserer Mengen Hg bedient man sich mit 
Vortheil eines von L. Meyer construirten Apparates, der aus einer 
1,3—1,5 langen, etwa 3 cm weiten Glasréhre besteht, deren unteres 
Ende schriig abgeschliffen ist. Mit letzterem steht sie auf dem 
Boden eines Glasgefasses von 5 cm innerer Weite und 13—15 cm 
Hohe; etwa 1 cm unterhalb des oberen Randes ist ein seitliches Aus- 
flussrohr an ihm angeschmolzen. Die lange Glasréhre wird von 
einem eisernen Stativ gehalten, das oberhalb der Réhre noch ein 
etwa 2 cm langes, 3 cm weites, unten mit emem Ausflusshahn ver- 
sehenes Glasrohr trigt, welches das zu reimigende Hg aufnimmt. 
Man verwendet hierzu zweckmiissig das untere Ende einer Biirette, 
das unten mit Kautschukschlauch, feiner Ausflussréhre und emem 
Schraubenquetschhahn versehen ist. Das untere Gefiss wird zu 
etwa ‘/s mit Hg und die lange offene Réhre mit Hisenchloridlésg. 
gefiillt. Der Hahn der Biirette wird so gestellt, dass ein ganz diinner 
Strahl Hg ausfliesst, der in kleinen Trépfchen in die Lésg. fallt. 
In dem Masse, wie oben Hg ausgelassen wird, fliesst es unten aus 
der angeschmolzenen Réhre ab. Unter Umstiinden muss der Process 
wiederholt werden; gewaschen und getrocknet wird wie oben. — Zur 
Entfernung aller Feuchtigkeit kann noch im Vacuum getrocknet 
werden. i 

Karsten® arbeitet mit emem ‘Ahnlichen Apparat. Er reinigt 
mit verdiinnter HNO, (1 conc. HNO, und 50 Wasser) und lasst das 
Hg, um es in besonders fein vertheiltem Zustand zu erhalten, durch 
ein Stiick Bambusrohr fliessen. ' 

Craft* entfernt die oxydirbaren Metalle durch einen lingere 
Zeit durch das Hg gesaugten Luftstrom. 


c) Reinigung durch Destillation. 


_ Die Destillation liefert aus kiuflichem Hg zwar ein nahezu 
reines, nie aber ein vollig reines Produkt, da einige Metalle, wie Bi, 
Sn, mitdestilliren. 

Man kann aus einer beschlagenen Retorte destilliren, die zum 
Aufhalten emporgeschleuderter Theile Hg Hisendrehspihne enthalt; 


Quecksilber. 395 


empfehlenswerther ist eine eiserne Retorte, eine Quecksilberflasche 
oder eme Réhre uhnlich wie sie zur Darstellung von O empfohlen ist 
(s-0.t 01 Wig: 88). 

Mit Vortheil wird die Destillation im luftverdiinnten Raum vor- 
genommen, in dem das He schon bei relativ niederer Temp. siedet. 

Nach Morse® verfihrt man hierbei folgendermassen: 

Auf einen Verbrennungsofen, dessen eines Ende um 15 mm 
gegen das andere erhéht ist, legt man ein Rohr aus schwer schmelz- 
barem Glas, dessen beide Enden in der durch Fig. 100 angegebenen 
Weise abwiirts gebogen sind. Das ausgezogene Ende ist mit Hiilfe 
eines dickwandigen, sehr gut 
schlessenden Gummischlauches mit 
einem nicht zu diinnwandigen, in 
einem engen Glascylinder stehenden 
Glasrohr von etwa 10 mm 4usserer 
Weite verbunden, dessen unteres 
Ende aufwirts gekriimmt ist. Die 
Linge des vertikalen Rohrstiicks 
betragt 700 mm. Das andere Ende 

des Verbrennungsrohres 
ist noch innerhalb des 
Ofens aufwirts gekriimmt 
und wird so gelegt, dass 
die letzte Flamme des Ofens 
unter der héchstenStelle der 
Kriimmung steht; an diese 
N Stelle wird ein loser Pfropf 
aus Asbestangebracht. Von 
7,7 hier fiihrt das Rohr ohne 
Verjiingung 200 mm ab- 
Fig. 100. Warts; in sein unteres Ende Fig. 99. 
ist mittelst Gummischlauch 
einzweites, unten auch hakenférmig gebogenes Glasrohr von etwa 800mm 
Lange eingesetzt, derart, dass es mindestens 50 mm in das weitere Rohr 
hineinragt. Zur Erzielung eines dichten Verschlusses umgibt man 
die Verbindung mit einem weiten Glasrohr, das mit eiem Kork 
geschlossen ist, vgl. Fig. 100. In das gebildete Nipfchen wird Hg 
gegossen. Um den Apparat in Gang zu setzen, giesst man das un- 
reine Hg in den Glascylinder ein und evacuirt den Apparat mit 
einer Wasserstrahlpumpe unter Einschaltung einer leeren Woulfe- 
schen Flasche. Sobald das Hg so hoch gestiegen ist, dass es in 
Gestalt einer langen Fliissigkeitszunge von einem Ende des Ver- 
brennungsofens bis an das andere heranleckt, wird der zur Pumpe 
fiihrende Schlauch fest mit einem Quetschhahn verschlossen. 

- Hierauf wird mit kleinen Flimmchen langsam geheizt, bis das 
Hg in ein ganz gelindes, kaum sichtbares Sieden kommt und durch 
den Asbestpfropf tiberdestillirt. Sobald das aufwiirts fiihrende Rohr 
zur Halfte mit He gefiillt ist, lasst man durch Oeffnen des Quetsch- 
hahnes vorsichtig Luft in den Hvacuirungsschlauch und_ entfernt 
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diesen, da jetzt auch auf dieser Seite das Hg den Luftzutritt ver- 
hiitet. Der Apparat arbeitet nun selbstthatig weiter, wenn man nur 
von Zeit zu Zeit unreines He wieder in den Glascylinder 


einfillt. (Erdmann, Fig. dorther.) 

Der Karsten’sche® Destillationsapparat (Fig. 101) ist 
folgendermassen eingerichtet: In den Hals einer abge- 
sprengten Flasche C ist ein 145 cm langes, aussen 1 cm 
weites Rohr mittelst Kork dicht eingesetzt, dessen unteres 
Ende bei D umgebogen ist. Ein zweites, 80 cm langes, 
15 mm weites Glasrohr, das oben zu einer Kugel er- 
weitert ist, ist tiber Rohr D gesteckt. Das innere Rohr 
ist etwa 40 cm von seinem oberen Ende capillar verengt. 
Man giesst das Gefass C mit unreinem Hg voll, setzt D 
mit der Luftpumpe in Verbindung und evacuirt langsam, 
wihrend man vorsichtig soviel Hg in C nachgiesst, dass 

uw dasselbe tropfenweise oben aus der Kugel in das innere 

Rohr tiberfliesst. Dieses wirkt durch seine Verengung 

als Sprengel’sche Luftpumpe und stellt ein vélliges 

¢ Vacuum her. Man lést jetzt die Verbindung mit der 

Pumpe und erwirmt die Kugel mit emem Ringbrenner, 

worauf sofort die Destillation beginnt und ununterbrochen 

vorgeht, wenn in C stets unreines Hg wieder zugegeben 

wird. (Bei einem Gasverbrauch von 401 per Stunde 
werden reichlich 250 g¢ He destillirt.) 

Auf andere Constructionen zu demselben Zweck 
von Bohn, Nebel, Dunstan und Dymond, Smith® 
sel verwiesen. 

D 


d) Darstelfung aus Verbindungen. 


Fig. 101. 1. Man kocht reines Chlorid mit reinem Fe oder 
in eiem eisernen Kessel. 
2. Man erhitzt das Oxyd und behandelt das erhaltene, oxyd- 
haltige He mit verdiinnter HNO, oder mit H,SO, (s. a. Millon”). 
3. Man destillirt das Sulfid mit CaO oder Fe. 


Eigenschaften. 


Weisses Metall mit einem Stich ins Blaue. — Spec. G. bei 17° 13,5569. 
— Gefriert bei — 39,4, ist dann geschmeidig wie Pb und krystallisirt in regel- 
massigen, nadelformigen Octaedern. Der Sdp. ist 350° (Luftthermometer), 360° 
(Quecksilberthermometer); es gibt aber schon bei Zimmerwirme erhebliche 
Mengen Daimpfe ab, weshalb nie Gefa&sse mit Hg langere Zeit offen 
stehen sollen. Die Geschwindigkeit des Destillirens wird durch Pb wesentlich 
verringert, dagegen durch Pt erhéht. Bei gewohnlicher Temp. bleibt Hg an der 
Luft blank mach Regnault iiberzieht es sich mit einer geringen Oxydschicht). 
In der Nahe des Sdp. laingere Zeit erhitzt, oxydirt es sich. — In véllig reinem 
Zustand bildet es beim Ausgiessen vollig runde, regelmiissige Tropfen; ist es 
unrein, so ist es mit einer Haut bedeckt und hinterlisst lange, fadenartige, 
graue Streifen. — In ganz fein vertheiltem Zustand erhalt man es durch 
Fallen einer wassrigen Lésg. von Sublimat durch das gleiche Gewicht Zinn- 
chloriir, das in HCl gelést ist. Der feine Ndschl. wird mit Wasser gewaschen; 
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beim Trocknen laufen die Trépfchen zusammen. — Auch durch Schiitteln mit 
ee Lésungen von CaCl, (NH,)Cl, KNO3 etc. erhilt man kleine Kiigel- 
chen von Hg. 


Priifung. 


Hg, das beim Schiitteln voéllig blank bleibt, und von dem 5 g nach dem 
Verdampfen keinen wagbaren Riickstand zuriicklassen, ist fiir die meisten Zwecke 
hinlanglich rein. 

Die Handelssorten 


sind nach Graham-Otto ziemlich, nie vollkommen frei von Metallen, Staub etc. 
Je triiger es fliesst und je unregelmiassiger die Tropfen sind, um so un- 
reiner ist es. 


* Arendt, Techn. — * Chem. C. 1879, 473. — ® Chem. C. 1888, 651. 
— * Chem. C. 1888, 845. — ® Am. Chem. J. 7, 60 d. Erdmann. — * Chem. 
C. 1888, 163; 1887, 684; 1891 (I) 179, 181. — 7 J. 27, 110. 


Quecksilberoxyd. 


Mercurioxyd. 
Hydrargyrum oxydatum. 


Hg0O. 
Me i ein FO) Thee 9200 eh ag 7,41 Th. 0. 


Darstellung. 

a) Rothes. 

1. Man erhitzt Quecksilbernitrat auf dem Sandbade im Kolben, 
Retorte etc. solange noch Diimpfe von Stickstoffoxyden fortgehen. 
Wird das krystallisirte Nitrat ohne umzuriihren erhitzt, so resultirt 
das Oxyd in krystallinischen Schuppen. 

2. Bosetti! stellt das rothe Oxyd durch Fillung dar, da das 
nach 1. erhaltene Produkt zuweilen metallisches Hg enthilt. Nach 
Thm erhalt man ein rothes Quecksilberoxyd, wenn man eine heisse 
Quecksilberchloridlésg. mittelst einer heissen Barythydratlésg. failt 
und den entstandenen Ndschl. mit heissem Wasser auswiischt. Man 
verwendet beide Liésungen in conc. Form 1:4, lisst die Barytlésg. 
in die kochende Quecksilberchloridlésg., anfangs in griésserer Menge, 
spiiter tropfenweise nur so lange einfliessen, bis der zuerst entstehende 
dunkelbraune Ndschl. in hochroth iiberzugehen beginnt, verdtinnt 
dann sofort stark mit kochendem Wasser und wischt mit eben 
solchem aus. 

3. K-amalgam wird im Luftstrom erhitzt (Rosenfeld). 

b) Gelbes. 

Giesst man eine Lisg. von Quecksilbernitrat oder Chlorid kalt 
oder warm in iibersch. KOH. so entsteht ein gelber Ndschl. 
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Kigenschaften. 


a) Roth. 
Rhombische (monokline) Kryst. vom spec. G. 11,07, die beim Zerreiben 


rothlich gelb werden. 
Wird wahrend des Erhitzens umgeriihrt oder ist dem Nitrat Hg beigemengt, 


so resultirt das Oxyd ebenfalls rothlich gelb. 
b) Gelb. 
a) und b) werden beim Erwirmen dunkel, fast schwarz; beim Erkalten 


kehrt die anfangliche Farbe wieder. Am Licht farben sie sich dunkel, daher 
miissen sie vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. 


Priifung. 


1. Riickstand. 
2 g hinterlassen beim Glithen keinen wagbaren Riickstand. 


2. Chloride und Sulfate. 

Die mit HNOs hergestellte wassrige Lésg. 1:100 ist klar und wird durch 
Silbernitrat und durch Baryumchlorid auch nach langerem Stehen nicht getriibt. 
3. Nitrate. 

1 g wird mit 2 com Wasser geschiittelt, dann mit 2 com H SO, versetzt 


und hierauf vorsichtig mit 1 ccm Ferrosulfatlésg. tiberschichtet; auch nach 
langerem Stehen darf sich keine gefarbte Zone zeigen. 


Die Handelssorten 


hinterlassen hiufig einen erheblichen Riickstand. Unwigbare Spuren hinter- 
bleiben fast stets. — Hg ist ebenfalls gefunden (s. o.). 


' Pharm. Ztg. 35, 471; Chem. Z. R. — ? B. 1883, 2750. 


Quecksilberchlorid. 


Mercurichlorid, atzendes Quecksilbersublimat, Mercurius sublimatus corrosivus, 
Hydrargyrum bichloratum (muriaticum corrosivum). 


HgCl,. 
M = 271. In 100 Th. 73,80 Th. Hg, 26,20 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Man lést Quecksilberoxyd in heisser HCl oder Hg in HCl 
unter Zusatz von HNO,*). 

Hat man unreine Riickstiinde von Hg zu verarbeiten, so lést 
man in roher HCl und roher HNO,, dampft auf dem Wasserbad 


=) Nach Wittstein werden 6Hg, 15 HCl (spec. G. 1,13) und 10 HNO; 
(spec. G. 1,2) in einer Retorte gelést, zur Trockne gedampft und sublimirt. 


= ~ 
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zar Trockne und sublimirt langsam aus einer grossen Porzellan- 
schale, die auf einem Bad aus Sand oder Eisenfeilspiihnen steht und 
mit einem grossen Trichter bedeckt ist. Von dem Sublimat wird 
je nach seiner Reinheit 4/5 bis 410 in heissem Wasser gelést, mit 
NaOH gefiillt und das erhaltene Oxyd mit dem iibrigen Chlorid ver- 
rieben. Das gefillte, in Folge seines Gehaltes an Oxychlorid sich 
schwarzende Pulver wird in einen Kolben gefiillt, den man lose mit 
emem Uhrglas bedeckt und im Eisenfeilbade mit kleiner Flamme 
erhitzt. Das Quecksilberchlorid setzt sich alsbald in sehr schénen, 
langen Kryst. am oberen Theil des Kolbens an. Ist die Sublimation 
beendet, so hebt man den Kolben aus dem Bad, sprengt durch 
schnelles Ueberfahren mit einem feuchten Schwamm den Boden ab 
und trennt auf einem Bogen Papier, mit Hilfe einer Ginsefeder, die 
Kryst. vom Glase. Schlecht krystallisirte Antheile werden aus 4 Th. 
siedendem Wasser umkrystallisirt. 

2. Man sublimirt gleiche Theile Quecksilbersulfat*) und NaCl 
in weithalsigen Retorten. Ein Zusatz von MnO, wird gemacht, um 
die Bildung von Oxydulsalz zu verhiiten; denselben Zweck erfiillt 
ein Sublimiren in einer HCl-atmosphire (Fleck’). 


Eigenschaften. 


Schneeweisse, rhombische Prismen vom spec. G. 5,448 bei 4°, die bei 
etwa 265° zu einer farblosen Flkt. schmelzen, welche bei 298° siedet. 
100 Th. Wasser lésen bei: 


Go Suey Were 1s betel. 60° 13,86 Th. HgClo; 

NOL 6, 517) ae, + TOY? WAS *s 

BU” TERNS) ge ~ 80° 24,30 , A 

30° 8,43", DOeRoTsOonmes 53 

40° 9:62 ,, 7 100° 53,96, ip 

50° 11,34 ,, “5 
(Poggiale). Alk., Aeth., Weingeist lésen es noch leichter; Aeth. entzieht es 
der wissrigen Lésg. — Die wissrige Lésg. réthet Lackmuspapier. Ueber die 


Léslichkeit in HCl s. Ditte?. 
Die spec. G. der wiassrigen und alkoholischen Lésg. zeigt folgende Ta- 


belle (Schréder’): 


Wassrige Losung | Alkoholische Lésung 
Gehalt in | Spec. G. bei|| Gehalt in | Spec. G. bei 
Procenten 20° Procenten 20° 

4,72 1,03856 0 0,81485 

3,57 1,02855 1,22 0,8228 

2,42 1,01856 2,38 0,8314 

22 1,00835 4,42 0,8463 

8,56 0,8789 
12,43 0,9119 
15,91 0,9425 
19,32 0,9753 
22,46 1,0083 


*) Aus 5 Hg und 6 siedender conc. HyS0, bereitet. Hine Probe der Fikt. 
darf in HCl keinen Ndschl. von Quecksilberchloriir hervorrufen. 


400 Quecksilberchlorid. 


Priifung. 


1. Verunreinigungen im Allgemeinen. 


Nach dem Fallen des He aus wissriger Losg. wird das farblose Filtrat 
zur Trockne gedampft; ein waigbarer Riickstand darf nicht hinterbleiben. 


2. Arsen. 


Schwefelquecksilber wird mit verd. NH3 geschiittelt; das Filtrat darf, 
nach dem Ansauern mit HCl, weder Gelbfarbung noch einen gelben Ndschl. 
zeigen. 


Die Handelssorten 
zeigen nach Lenz! beim Losen oft einen betrachtlichen Riickstand. 


1 J. pr. 99, 247. — ? C. R. 91, 986; 92, 353. — * B. 1886, 101. 


Kupfer. 


Cuprum. 


Cur +635 


Darstellung. 


a) Zur Reindarstellung wird das kaufliche Cu mit KNO, 
umgeschmolzen. Soll Pb entfernt werden, so lést man in H,SO,, ver- 
diinnt, filtrirt vom PbSO, ab und fallt Cu mit Fe oder Zn. Das er- 
haltene Metall wird unter emer Decke von bleifreiem Glas oder von 
Borax geschmolzen. Besonders rein wird es electrolytisch aus der 
Sulfatlésg. erhalten. (Vorhandene geringe Mengen Sb werden im 
Allgemeinen mitgefallt; vgl. Hampe, Chem. Z. 1892, 417.) 

b) In fein vertheiltem Zustand erhalt man das Cu beim 
Erhitzen des Oxydes im Strome von H*). Das Pulver nimmt erst 
beim Zusammendriicken Metallglanz an. 

Liebig und Wéhler? gliihen 5 Kupferchloriir, 6 trockenes 
Na,CO, und (NH,)Cl, waschen mit Wasser aus, pressen zwischen 
Filtrirpapier und trocknen schnell unter 75°. (Am besten im Strome 
yon H.) 

Ferner kann man auch eine conc. Lisg. des Sulfats mit reinem 
Zn kochen, den Ndschl. mit verdiinnter H,SO, digeriren und dann 
wie oben waschen und trocknen (Béttger)?. 

c) In krystallisirtem Zustand erhailt man es nach Wéhler * 
beim Zusatz von phosphoriger Siure zu essigsaurem Kupfer (aus 
Sulfat und essigsaurem Kali bereitet) als zarte Flitter. In geringerer 
Menge entsteht es beim Sittigen einer missig conc. Lésg. von Sulfat 
mit schwefliger Siure und Erhitzen, bis die griin gewordene FIlkt. 
wieder blau und alle schweflige Siiure verjagt ist. (Das krystallinische, 
schimmernde Pulver zeigt sich unter dem Mikroskop als glinzende, 
gut ausgebildete Octaeder.) Sehr schéne, lange, reine Kryst. erhalt 
man mit Zn aus einer Lisg. von 140 g CuCl,, 500 ¢ Wasser und 
40 cem HCl oder von 20—40 g CuSO, in 400 g Wasser und 
200 cem H,SO, (Duncan). : 


*) Gefalltes CuO wird bei 135—140° -durch H reducirt; durch Gliihen 
yon Cu erhaltenes CuO wird — bei Gegenwart von N — bei 193° angegriffen ; 
aus dem Nitrat erhaltenes Oxyd wird durch gleiche Vol. H und N bei 205° 
reducirt (Miiller®). 

Bender, Anorganische Praparatenkunde. 26 
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d) Eine allotrope Modification erhalt man nach Schtitzen- 
berger‘ bei der Electrolyse von essigsaurem Kupfer, das vorher 
einige Minuten gekocht ist, als ausserst sprédes, sehr leicht oxydir- 
bares Metall. Nach Wiedemann® liegt ee Mischung mit Oxyd vor. 


Eigenschaften. 


Regulare Kryst. bilden sich bei langsamer Fallung (Electrol. oder P). Die 
Farbe ist hell gelbroth, die tiefer rothe Farbung riihrt von einer diinnen Schicht 
des Oxyduls her, die beim Beitzen verschwindet. — Unter einer Decke NaCl 
geschmolzen, ist das spec. G. 8,921; gehimmertes Blech hat das spec. G. 8,95. 
— Der Schp. ist 1054°; unmittelbar vor dem Schmelzen ist es stark sprode und 
zerreibbar. Vor dem Knallgasgeblase kann es zum Kochen kommen. An der 
Luft stark erhitzt, verbrennt es mit griiner Flamme. 

Beim Erkalten wird das geschmolzene Cu blasig, da es im geschmolzenen 
Zustand Gase enthilt, die es beim EHrstarren nicht vollig abgibt. Zur Ver- 
meidung der Blasenbildung wird unter einer Decke von NaCl ete. geschmolzen. 
— Cu-Draht vermag 0,306 Vol. H zu absorbiren. 


Priifung. 
1. Hisen, Silber, Blei ete. 


2 @ gehen eine klare, salpetersaure Losg., in der weder HCl noch NHg 
eine Triibung hervorrufen. Nach dem Fallen mit HS, Filtriren, Eindampfen 
und Gliihen darf ein wagbarer Riickstand nicht verbleiben. 


2. Arsen und Oxydul. 
Auf As wird im Marsh’schen Apparat gepriift (s. a. Clark ®..Zum 
Nachweis von Oxydul wird nach Hampe’ verfahren. 
Das Handelsprodukt 


(Cuprum metallic. praec.) kann, wenn es nicht vorsichtig genug getrocknet ist, 
Griinspahn enthalten. Sehr rein und fiir die meisten Zwecke ausreichend ist 
das zu diinnem Blech ausgewalzte Cu des Handels, da Verunreinigungen mit 
fremden Metallen die Dehnbarkeit beeintrachtigen. Besonders rein ist das 
electrolytisch gewonnene Cu. 


1 P, 91, 582. — #7 A. 89, 172) — * A. 79, 198. = 4.6. BR. 86, 1265" 
Bl. [2] 31, 291. — ® Ann. Phys. [2] 6, 81. — ® Chem. Z. R. 1887, 154. — 
7 Chem. Z. R. 1889, 96. — ® P. 186, 51. 


Kupferoxydul. 
Cu,0. 
M= 143, In 100 Th. 8881_Th. ‘Cu, 11,19 Th, O) 


Darstellung. 


1. Man mischt eine Lésg. von Kupfervitriol mit so viel Stirke- 
oder Fruchtzucker (Honig), dass ein Zusatz von KOH nicht mehr 


—- 
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emen Ndschl. hervorruft, resp. dass der erst gebildete Ndschl. sich 
wieder lést; bei gewéhnlicher Temp. scheiden sich dann allmahlich 
Kryst. des Oxyduls ab; beim Erwirmen tritt die Ausscheidung so- 
gleich em (Béttger)!. — Sehr schén erhielt es Béttger? durch Lésen 
von 1 Sulfat, 14) Seignettesalz und 2 weissem Rohrzucker in 
12 destillirtem Wasser, Erhitzen unter Umriihren, Zusetzen von 
1,5 NaOH und etwa einsttindiges Kochen, bis die dunkelblaue FIkt. 
farblos wurde. 

2. Man gliiht Cu (gefillt oder Feilspihne) und das Oxyd in 
molekularen Mengen oder schmilzt 3 Na,CO, (trocken) und 5 Chloriir 
zusammen und laugt nach dem Schmelzen aus (W Ghler und Liebig’, 
s. a. Berzelius*). 

3. Nach Schiff erhitzt man ein inniges Gemenge gleicher 
Theile Oxyd und Ammoniumcarbonat, bis der Geruch nach NH, ver- 
schwunden ist. 

4, Man erhitzt nach Ullgreen® ein Gemenge von 24 entw. 
Kupfervitriol und 29 Kupferfeile in einer Porzellanretorte oder einem 
gut verschhessbaren Tiegel; erst nach vélligem Erkalten wird das 
Gefaiss gedffnet. 


Eigenschaften. 
Rothes, krystallinisches Pulver vom spec. G. 5,34—5,375, das sich an der 
Luft nicht verandert. — Hine ammoniakalische Losg. entsteht, wenn man Cu 


in einer Flasche mit lufthaltiger NH3-Flkt. einige Zeit in Beriihrung lisst (vgl. 
a. beim N). Die farblose Lésg. wird beim Ausgiessen in Folge von Oxydation 
blau; durch Einwirkung des Cu entfarbt sie sich in der Flasche wieder. 


iek2189, 176. — =D, 171,77. © P. 21, 581.. — * Lehrb. Ul, 554, = 
5 P, 55, 527. 


Kupferoxyd. 
Kupferasche, Kupferhammerschlag. 
CuO. 


M= 79,5. In 100 Th. 79,87 Th. Cu, 20,13 Th. O. 


Darstellung. 


1. Amorphes: a) Man erhitzt reies Nitrat, bis nicht mehr 
Dimpfe yon Stickstoffoxyden entweichen (Reischauer). 

b) Man benetzt Hammerschlag mit HNO, und gliiht. 

c) Das Carbonat und Hydroxyd hinterlassen beim Gliihen eben- 
falls das Oxyd. 

2. Krystallisirtes: 1 amorphes Oxyd wird mit 4—6 kalk- 
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freiem KOH bis zum anfangenden Glihen erhitzt; es wird gelést 
und das flockige Oxyd abgeschlimmt (Becquerel”). 

Zur Entfernung eines Gehaltes an Cl leitet Erlenmeyer® 
feuchte Luft tiber das gliihende Oxyd. 


Eigenschaften. 


Nach a) mehr oder weniger zusammengesintertes, schwarzes oder schwarz- 
graues, nach b) sammtschwarzes Pulver. Nach 2. metallglanzende, regulire 
Tetraeder. Das spec. G, des amorphen CuO ist 6,3—6,4. 


Priifung. 


a) 100 g entwickeln beim Erhitzen und Ueberleiten von feuchter, kohlen- 
siurefreier Luft keine Dampfe, die Lackmuspapier réthen oder Kalkwasser 
triiben. 

b) 2 g werden in HCl gelést und mit 100 cem Wasser versetzt. Die fast 
klare Losg. wird mit HS gefallt, das Filtrat darf, nach dem Eindampfen und 
Gliihen, nur einen geringen Riickstand hinterlassen (Fe). 

c) Die salzsaure Lose. 1:50 wird weder durch Baryumchlorid noch durch 
HySO, getriibt. 

d) 20 g werden mit stark verd., kalter HNO; ausgezogen und das geldste 
Cu mit HS entfernt. Das Filtrat wird eingedampft, gegliiht und der Riick- 
stand auf Ba, Sr, Ca, Mg und Al gepriift. 3 


Die Handelssorten 


enthalten nach Nencki hiufig CaO. Neben dem Cuprum oxydatum pur, puly. 
kommt noch ein granulirtes Priparat in den Handel, das, in Folge der Dar- 
stellung (Gliihen im hessischen Tiegel), beim Losen in HCl einen deutlichen Riick- 
stand zeigt; die Priifune ist wie oben. Ferner wird noch drahtformiges und 
technisches Oxyd dargestellt. 


1D, 158, 197 und J. 1868, 274. — 2? A. Ch. 51, 122. — * Z.1868, 157; 
J. 1868, 274. 


Kupferchlorir. 


Cuprochlorid, Kupfersemichlorid. 
Cuprum chloratum. 


Cu,Cl,. 
M=198. In 100 Th. 64,16 Th. Cu, 35,84 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. 42 ¢ krystallisirtes Kupferchlorid und 32 g Cu (granulirt 
oder in Spihnen) werden mit 100 com heissem Wasser tibergossen, 
mit 200 ccm roher HCl (spec. G. 1,175) versetzt und hierauf in 
einem, mit einem kleinen Trichter bedeckten Kolben (event. unter Zusatz 
von noch etwas HCl) gekocht, bis Lésung eingetreten ist. Die Reaction 
dauert 1—2 Stunden, lisst sich aber wesentlich beschleunigen, wenn 
man der Flkt. Kupferpulver (wie es aus Kupfersulfat durch Zinkstaub 
erhalten ist) zusetzt. Von dem iibersch. Cu wird ‘die farblose 
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Lésg. in emen hohen, mit kaltem, destillirtem Wasser gefiillten 
Cylinder abgegossen; das kisig gefiillte Chloriir wird nach dem Ab- 
sitzen sofort decantirt , schnell abgesaugt, mit Alk. und Aeth. ge- 
waschen und im Vacuum tiber H,SO, getrocknet (Hrdmann). 
2. Nach Denigés? Shite: man im Kolben 1 krystallisirtes 
Sulfat, 1 Cu (Drehspahne) und 2 NaCl mit 10 Wasser und filtrirt 
oder decantirt die farblos gewordene Lisg. in 15—20 Wasser, das 
(zur Erhéhung der Bestiindigkeit des Chloriirs) mit 1—2 Jo Essig- 
siure versetzt ist. Nach dem Erkalten unter Luftabschluss scheidet 
die Flkt. schéne Tetraeder des Chlortirs ab, die wie oben gewaschen 
und getrocknet werden. (Das NaCl kann auch durch das gleiche 
Gewicht KCl oder (NH,)Cl ersetzt werden; in letzterem Fall “eignet 
sich die erhaltene Lésg. besonders zur Absorption von Kohlenoxyd 
und Phosphorwasserstoff a): 
3. Man erhitzt Kupferchlorid oder 2 Quecksilberchlorid mit 
1 Cu (Feile); Lupton? behandelt Cu mit HCl und setzt Kalium- 

chlorat zu, bis das Cu gelést ist; Proust® behandelt das Chlorid 
mit Zinnchloriir oder das Oxydul mit HCl; auch SO, reducirt nach 
W ohler das Chlorid. — Heumann* trigt das Oxyd, innig mit Zn 
gemischt, in HCl ein. 

4. Durchsichtig und farblos erhilt es Wéhler® beim Leiten 
yon trockenem HCl iiber stark gliihendes Cu, das sich in einer Glas- 
rohre befindet, die gebogen ist, damit das Chloriir abfliessen kann. 

5. Cavazzi® erhitzt 4 Kupfervitriol, 2 unterphosphorigsaures 
Natron, 50 Wasser und 30 Tropfen rauch. HCL. 

6. Rybalkim® erhitzt Cu im HCl-Strom; vgl. 4. 


Eigenschaften. 


Weisse Masse, die sich an der Luft, in Folge Bildung von basischem 
Chlorid, schnell griin farbt. Dagegen halt es sich nach Rosenfeld an der 
Luft und auch im Sonnenlicht unverindert, wenn es mit Hisessig gewaschen, 
dann zwischen Papier gepresst und getrocknet wird. Das spec. G. des Pulvers 
ist 3,677. Es schmilzt etwas unter Glihhitze und verdampft zwischen 954° 
und 1032°. 

In Wasser lost es sich fusserst wenig; aus der heissen conc. salzsauren 
Lésg. krystallisirt es in Tetraedern; Wasser fallt es aus der Losg. 

Frisch gefallt und saurefrei, lést es sich leicht in einer Lise. von unter- 
schwefligsaurem Natron. 


Priifung. 


Ein schlecht bereitetes oder aufbewahrtes Praparat ist nicht reinweiss, 
sondern schmutzig griin oder braun. 
Derartige Chloriire kommen haufig in den Handel. 


1¢., R. 1889, 108, 567; Chem. Z. R. 1889. — 2 Chem. N. 30, 233. — 
3 N. Gehl. 6, 573. — #4 B. 1874, 720. — ° A. 105, 360. — ° Gazz. shina, Ital. 
16, 167. — 7 Chem. C. 1889, 885. 


*) In entsprechender Weise ist das Kupferbromiir darzustellen. 
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Kupferchlorid. 
Cuprum bichloratum. 


CuCl,. 
M = 134,5. In 100 Th. 47,22 Th. Cu, 52,78 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Man lést Cu in Kénigswasser oder das Oxyd (auch das 
Carbonat) in HCl und dampft zur Trockne; man behandelt Cu mit Cl. 

2. Hine mit NaCl gemischte Liésg. des Sulfats scheidet erst 
Na,SO,, dann NaCl, schliesslich Kryst. des wasserhaltigen Chlorids 
aus; auch eine mit conc. HCl zersetzte Sulfatlése. liefert bem Hin- 
dampfen Kryst. des Chlorids (Rieckher?). 

3. Bei Luftzutritt lést cone. HCl Cu auf. 


EKigenschafien. 


Aus der wissrigen Lise. scheiden sich grine, rhombische, vierseitige 
Kryst. von CuCl) + 2 H»O aus, die sich leicht in Wasser lésen. 

Das spec. G. der Lésg. betrigt nach Franz bei 17,5° bei einem Gehalt 
an wasserfreiem Salz von: 


5 %o 1,0455 25 %o 1,2918 
10, 1,0920 30. 18616 
15, 1,1565 35  1,4447 
20 , 1,2228 40 ,, 1,5284 


Die Lésg. ist schon griin, bei starker Verdiinnung blau. 

Beim Erwirmen des Chlorids geht es in das wasserfreie, gelbbraune Salz 
tiber, das in der Hitze Cl abgibt. Wird eine griine Lésg. mit HCl oder conc. 
H»SO, versetzt, so tritt ebenfalls eine Gelbfarbung ein. (Auch beim Schreiben 
mit der wissrigen Lose. wird nach dem Trocknen die Schrift gelb — sym- 
pathetische Tinte.) — Weingeist und Aeth. lésen ebenfalls das Chlorid. 


Prifung 


wie beim Sulfat; es muss in Wasser und in Alk. vollig léslich sein. — Mit 
Baryumchlorid wird auf H)SO,4 gepriift. 

Im Handel kommt ausser dem reinen Priparat fiir technische Zwecke 
ein meist ziemlich stark sulfathaltiges Chlorid vor. 


' Jahrb. pr. Pharm. 10, 2403. 
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Kupfersulfat. 


Kupfervitriol, schwefelsaures Kupfer. 
Cuprisulfat, Cuprum sulfuricum. 


a) Wasserfrei: CuSO, 
M=159,5. In 100 Th. 49,83 Th. Cu, 50,17 Th SO,. 
b) Wasserhaltig: CuSO, +- 5 H,0. 
M=249,5. In 100 Th. 31,86 Th. CuO, 32,07 Th. SO,, 86,07 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Zur Reindarstellung aus kauflichem Salz ist mehrmaliges 
Umkrystallisiren geeignet; vor dem Eindampfen wird die Lisg. 
{zur Oxydation des Fe) noch mit etwas HNO, erhitzt; auch kann 
zur Fallung des Hisenoxyds mit Kupferoxyd digerirt werden. 

2. 200 g granulirtes Cu werden mit 900 @ conc. H,SO, im 
Kolben bei gleichmissiger Warme auf dem Gasofen erhitzt. Kommt 
es nicht auf die Gewinnung der sich entwickelnden SO, an, so 
kénnen auch 500 g Kupferhammerschlag verarbeitet werden. Das 
als weisses Krystallpulver zuriickbleibende Sulfat wird, nach dem Er- 
kalten, mit der Saiure in eine Porzellanschale gebracht und mit 1 1 
heissem Wasser nachgespiilt, wobei ein kleiner Rest unangegriffenes 
Cu zuriickbleibt. Die heisse Flkt. wird solange mit roher HNO, 
(etwa 25 g) versetzt, bis eine klare Lésung entstanden ist, die durch 
ein Faltenfilter in eine Schale filtrirt wird. Die sich ausscheidenden 
grossen, etwas weisslichen Kryst. werden in 300 ccm heissem Wasser 
gelést; durch Umschiitteln und Kiihlen von aussen durch Wasser 
wird ein Krystallmehl erhalten, das auf einem einfachen Platinconus 
mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt und auf Thontellern ge- 
trocknet wird (105 g Ausbeute). Zur Hrzielung schén ausgebildeter 
Kryst. kann man nochmals aus Wasser umkrystallisiren. 

Die Verarbeitung der Mutterlaugen geschieht derart, dass man 
sie in einer Schale bei gewohnlicher Temp. unter Umriihren so lange 
mit Zinkstaub versetzt, bis die Farbe nur noch schwach blau ist. 
Das pulverige Cu wird durch Decantiren gereinigt und als Paste 
aufbewahrt (s. a. bei Kupferchloriir) (Erdmann). 


Eigenschaften. 


Grosse, lasurblaue, trikline Kryst. vom spec. G. 2,330, die an trockener 
Luft oberflichlich Wasser abgeben. — Geschmack herbe, widrig, metallisch; 
Reaction schwach sauer. — Erhitzt man lingere Zeit auf 25—30°, so bildet 
sich CuSO, -+ 3H),0 als blauliches, amorphes Pulver, das im Vacuum kein 
Wasser verliert, wahrend das Salz mit 5H,O im Vacuum 4H,0 abgibt. 
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Bei 100° gibt CuSO,-- 5H,0 ebenfalls 4H2O ab, das letzte H»O geht erst 
bei 200° fort. 

Das zuriickbleibende, wasserfreie weisse Salz gibt erst bei starker Gliih- 
hitze SOg und O ab, wiahrend CuO zuriickbleibt. (Darstellung desselben aus 
Cu und conc. H)SO, s. 0.) Das wasserfreie Salz zieht mit Begierde Wasser. 
an und kann zum Entwassern benutzt werden. 


In Wasser ist es ziemlich leicht loslich. 


100 Th. Wasser ldsen: 


Theile 
Temperatur 
krystall. Salz | wasserfreies Salz 

On 31,61 18,20 
10° 36,95 20,92 
20° 42,31 23,55 
30° 48,81 26,63 
40° 56,90 30,29 
50° 65,83 34,14 
60° 77,39 38,83 
dO 94,00 45,06 
80° 118,03 53,15 
SOM 156,44 64,23 
100° 203,32 75,30 


Das spec. G. der Loésg. ist bei 15° und einem Procentgehalt an kryst. 
Salz von 


5 1,0335 
10 1,0688 
15 1,1060 
20 1,1443 
25 1,1848 


Weingeist lost es nur schwer (40 °%/oiger enthalt in 100 Th. 0,25 Th.). 
Die salzsaure Lésg. hinterlasst nach dem EKindampfen das Chlorid. 


Priifung. 


Die Farbe weist auf Verunreinigung mit Fe hin, wenn sie griinlich ist. 
— In 38 Th. Wasser entsteht eine klare Lisg. 

Man lose 3 g in 80 g Wasser, fille mit H»S und dampfe das Filtrat 
zur Trockne; nach dem Gliihen diirfen nur Spuren Riickstand bleiben. 


Die Handelssorten 
enthalten bisweilen ausser Fe noch Spuren Zn, Mg und Ca. 


Zusatz. 


1.Das Ammoniumdoppelsalz 
CuSO, + 4 NH; +. HO 


wird dargestellt, indem man 80 g Sulfat, die in 100 com NHz (spec. G. 0,962) 
geldst werden, in ganz diinnem Strahl auf den Boden eines schmalen hohen 
Glascylinders giesst, in den man vorsichtig mittelst Tropftrichter 20 ccm 
‘Wasser unter 150 com Alk. gebracht hat. Die Lisg. des Cu soll durch das 
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“Wasser von dem Alk,. getrennt sein. Nach 1—4 Wochen bilden sich grosse, 
_ tiefdunkelblaue Kryst. 


2 Das Kaliumdoppelsalz 
oy CuK (S04) -+ 6 Hy0 


stellt man durch Vermischen einer bei 70° gesiittigten Lose. von 100 g Sulfat 
- mit ebensolcher Lésg. von 69,8 g KoSO, dar, die unter Zusatz von 7 ccm conc. 
_ HoSO, bereitet ist. Beim Erkalten scheiden sich weisslich blaue_ Kryst. des 
_ _Doppelsalzes aus. 


_ Zar Priifung bestimme man in beiden Priéparaten den Gehalt an Cu. 


ar kate: CS a 


Silber. 


Ac = 108,0. 


Darstellung. 


1. Aus kupferhaltigen Legirungen erhilt man nach Stas? reines 
Ag, wenn man in verdtinnter, kochender HNO, ldst, eindampft und 
die erhaltene Salzmasse schmilzt. (Zerstérung von Platinnitrat.) 
Nach dem Erkalten wird in tibersch., stark verdiinntem NH, gelést 
und die Lésg. 48 Stunden sich selbst tiberlassen. Die Flkt. wird 
hierauf durch doppeltes Filtrirpapier filtrirt und mit so viel Wasser 
verdiinnt, dass sie nicht mehr als 2% Ag enthalt. Um die Menge 
Ammoniumsulfit kennen zu lernen, die erforderlich ist, um das Ag 
vollig zu fallen, wird ein bestimmtes Vol. ammoniakalischer Am- 
moniumsulfitlésg. zum Kochen erhitzt und diejenige Menge Cu- und 
Ag-lisg. bestimmt, die durch das Salz entfirbt wird. Dann wird 
die ganze Menge der Silberlisg. mit der berechneten Menge am- 
moniakalischer Ammoniumsulfitlésg. versetzt und das Gemisch 
in einem luftdicht verschlossenen glisernen Gefiiss 48 Stunden sich 
selbst tiberlassen. 14/3 des Ag scheidet sich hierbei in Form eines 
Regens von weissgrauem, oft sehr gliinzendem Ag aus. Man 
decantirt und scheidet das tibrige Ag durch Erwirmen der Lésg. 
auf 60—70° aus. Nach dem Auswaschen mit ammoniakalischem 
Wasser wird das gefiillte Ag mehrere Tage mit NH, erwiirmt und 
hierauf von Neuem mit Wasser gewaschen. 

Um das Ag in Barrenform zu bringen, wird es mit 5 %o seines 
Gewichtes gegliihtem Borax, der 10°% NaNO, enthalt, gemischt 
und in einem irdenen (sogenannten Pariser) Tiegel geschmolzen. Das 
geschmolzene Metall giesst man in eine Stangenform, die von innen 
mit emem Brei aus gegliihtem und nicht gegliihtem Kaolin tiber- 
strichen ist, remigt die Silberbarren erst mittelst Sand, gltiht sie 
mit aus Weinstein erhaltenem KOH und wischt mit Wasser. Zum 
Zerschneiden bedient man sich eines Meissels aus gehirtetem Stahl, 
behandelt die erhaltenen Stiicke mit conc. HCl, wascht mit ammonia- 
kalischem, dann reinem Wasser, erhitzt bis zum Schmelzen des A 
und bewahrt das Ag in einer gut verschlossenen Flasche auf (@raham- 
Otto, s. a. unter 3), 
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Nach Dumas? enthilt dieses Ag noch O absorbirt; 1 kg Ag, im 
Porzellanballon liingere Zeit erhitzt, giebt in 6 Stunden 0,082 ¢ O ab. 

2. Um Riickstiinde auf Ag zu verarbeiten, ist es am geeignetsten, 
zunichst das Chlorid darzustellen. Zu dem Ende wird die Lisg. 
in HNO, verdiinnt, stehen gelassen, filtrirt oder decantirt und mit 
einem Ueberschuss an HCl versetzt. Der Ndschl. wird in der Flkt. 
erwarmt, decantirt, wiederholt mit verdiinnter HCl gekocht und 
schhesslich bis zum Verschwinden der sauren Reaction mit heissem 
Wasser gewaschen. (Wiihrend beim Liésen in HNO, Au, Sn und Sb 
zurtickbleiben, gehen nach dem Zusatz von HCl, Cu, Pb, Bi, Fe, Zn, 
Hg, Pt in Lisg. — Wiirde statt HCl NaCl zum Fallen verwendet 
werden, so wiirde mit AgCl noch basisches Wismuth- und Antimon- 
chlorid ausfallen. Vel. a. 8S. 414.) 


Zur Gewinnung des Ag aus dem Chlorid bentitzt man: 


a) Trockene Verfahren. 


Mulder und Varrentrapp mengen 1 Th. des feuchten Chlorids 
mit 4/2 Th. trockenem Na,CO,, trocknen das Gemisch und verreiben 
es mit 4 KNO,. Inzwischen wird ein Porzellantiegel, der — von 
feinem weissem Sand umgeben — in einen hessischen Tiegel gestellt 
ist, zum Gliihen erhitzt und das Gemenge mit emem silbernen Léffel 
vorsichtig eingetragen, so dass kein Ueberschiiumen eintritt; in Folge 
der heftigen Reaction findet jedoch ein Verlust durch Verspritzen 
statt. Schmilzt die Masse ruhig, so wird mit dem Rohr einer irdenen 
Pfeife umgeriihrt, das Ag sinkt zu Boden, und man giesst, nachdem 
der Tiegel etwas erkaltet ist, entweder in Wasser oder in thénerne 
Formen aus. Damit nicht Sand in das Wasser fallt, ist dieser im 
Tiegel mit einer Schicht von gebranntem Borax bedeckt, der auf dem 
Sand eine feste Decke bildet. Das geschmolzene Metall wird noch 
mit verdiinnter H,SO, gekocht. Die durch Giessen in Formen er- 
haltenen Zaine miissen gebiirstet werden. 

Wenn es sich nicht um absolute Reinheit des Ag handelt, 
kann man das Chlorid auch im hessischen Tiegel niederschmelzen, 
der mit Boraxglas tiberzogen oder mit Kreide resp. Kaolin einge- 
rieben wird. 

Zur Reduction kleinerer Mengen AgCl verfahrt man sehr zweck- 
missig nach Mohr derart, dass man das Gemisch von 1 AgCl und 
Vs trockenem Na,CO, in eine Arzneiflasche gibt, diese in einem 
Tiegel mit Sand umhiillt und dann zum Gliihen erhitzt. Beim Aus- 
laugen der erkalteten Masse bleibt fein vertheiltes Ag zuriick. Gay- 
Lussac hat zur Reduction, an Stelle des Aufschiiumen bedingen- 
den kohlensauren Alkalis, einen Zusatz von CaO (4/5 des AgCl) 
empfohlen. 

Mohr schligt zur Reduction Colophonium ('/s des AgCl) 
vor. Das Ag wird hierdurch kohlenstoffhaltig (fiir die Verarbeitung 
auf AgNO, ohne Schaden). Zusammengeschmolzen wird unter 
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b) Nasse Verfahren*). 

Das mit stark verdiinnter HCl tibergossene AgCl wird mit 
reinem Fe oder Zn gefillt. Nach dem Abgiessen der Flkt. wird 
das tibersch. Fe oder Zn erst mechanisch entfernt und dann das Ag 
wiederholt mit verdiinnter HCl ausgekocht. 

Ist das AgCl geschmolzen, so resultirt ee zusammenhingende 
Masse Ag, die sich leicht fast véllig von anhaftenden Verunreini- 
gungen trennen lisst. — Bei Anwendung von kalt gefalltem und 
durch Decantiren gewaschenem Chlorid erhilt man fein vertheiltes 
Ag, das nach dem Waschen mit HCl und Wasser, sowie dem Trocknen 
an der Luft und Erhitzen auf: 150° als molekulares Ag Ver- 
wendung findet (Wislicenus’®, s. w. u). 

Mohr empfiehlt zum Schutz gegen etwaige Verunreinigungen 
durch das Fe oder Zn die Reduction folgendermassen vorzunehmen. 
Das AgCl wird in einem Becherglas oder einer Schale mit sehr ver- 
diinnter H,SO, (1 Saure:60 Wasser) tibergossen und ein Stiick Zn, 
an welchem ein Draht von Ag oder Pt befestigt ist, so in eine feuchte 
Thierblase eingebunden, dass das eine Ende des Drahtes hervorsteht, 
welches in das AgCl gelegt wird. Die Reduction schreitet allmahlich 
vom Draht aus durch das ganze AgCl fort. Auf electrolytischem 
Wege zerlegt auch Brunner* das AgCl. Griger® zersetzt ee am- 
moniakalische Lésg. des AgCl durch Zn, wischt sorgfaltig mit 
Wasser, digerirt mit conc. HCl, bis das dunkelgraue Ag schmutzig 
weiss ist und wiischt dann nach einander mit Wasser, NH, und Wasser. 

Sehr empfehlenswerth zur Darstellung desmolekularen Ag(s. 0.) 
ist es auch, das decantirte und gewaschene Chlorid noch feucht in 
siedender Natronlauge zu lésen und so lange unter Zusatz einiger 
ccm Traubenzuckerlésg. zu kochen, bis sich eime abfiltrirte, aus- 
gewaschene Probe des gefillten Silberpulvers klar in HNO, lost; 
dann wird das Ag abfiltrirt. oder decantirt, mit Wasser gewaschen, 
einige Male mit conc. NH, digerirt, wieder mit Wasser gewaschen und 
auf dem Wasserbad getrocknet (s.a. Casaseca® und Levol’, Stas }). 

3. Um insbesondere Ag von Cu zu trennen, fallt Wicke® die 
von tibersch. Siure befreite Nitratlésg. mit Na,CO, und digerirt den 
gewaschenen Ndschl. mit Zucker, bis er reducirt ist; das gebildete 
Kupferoxydul wird mit NH, entfernt. 

Kessler fallt die neutrale, stark verdtinnte Lisg. mit Ferro- 
acetat (aus Hisenvitriol und Natriumacetat). 

Geuther kocht mit einer alkalischen Lésg. von unterschweflig- 
saurem Natron unter Zusatz von etwas (NH,)Cl; Cu bleibt ungelést, 
wihrend schwammiges Ag ausfallt. 


Bemerkung. 


1. Haarférmiges Silber erhilt man nach Opificius!°, wenn 
man Schwefelsilber im H-strom auf einem Porzellanschiffchen erhitzt. 
Das Silber schiesst haarformig hervor. 


*) Durch Schmelzen mit KNO3 und Borax wird das A : 
Mengen AgCl befreit. : en as Ag von geringen 


Be le «ell al 
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2. Ueber die allotropen Formen des Silbers muss auf die 
Arbeiten von Carey Lea?! verwiesen werden. 

3. Auf die ausfiihrlichen Untersuchungen von Stas!” sei hin- 
gewlesen. 


Kigenschaften. 


Durch Reduction von AgCl auf nassem Wege: graues, schwammiges 
Pulver. — Das aus der Auflésg. durch Cu oder Zn gefillte Ag, ebenso das nach 
dem Schmelzen erstarrende ist weiss und krystallisirt in reguliren Wiirfeln und 
Octaedern. (Durch Zn und durch den galvanischen Strom fallt es zuweilen schwarz.) 
— Das spec. G. schwankt zwischen 10,48—10,62, je nachdem es gegossen, 
gepresst oder gefallt ist. — Der Schp. ist 954°. — Mittelst der Knallgasflamme 
kann es destillirt werden (Stas s. a. Christomanos). Das schmelzende Ag 
nimmt O aus der Luft auf und entlasst ihn beim Erkalten wieder — es ,,spratzt". 
Vermieden wird dies beim Schmelzen unter einer Decke von Kohle oder 
NaCl, oder wenn man dem Ag etwas KC103 zusetzt. — Beim Schmelzen oxydirt 
sich das Metall nicht, nur im Sauerstoffgeblise oder unter dem Hinfluss der 


Electricitét. — Bei absolutem Abschluss von Feuchtigkeit greift HyS das Ag 
nicht an. 
Priifung. 


Man lést in HNO, fallt mit iibersch. HCl und dampft ein. Hin Riick- 
stand, der verbleibt, wird in HNO; geldést und mit H)»S, Ammoniak und Am- 
moniumsulfid gepriift. 

Handelssorten. 


Das durch Cu gefillte sogenannte Kornsilber der Silberscheideanstalten 
ist nach Fresenius niemals ganz rein, sondern enthilt meist 4/1000 Cu. Das 
yon den Scheideanstalten in Blechform als chemisch rein gelieferte Metall ist 
dagegen nach Fresenius rein. 


1 Unters. iiber die Gesetze der chem. Proport. 1867. — ? C. R. 86, 65; 
A. Ch. [5] 14, 289. — * A. 149,220. — * P. 85, 462; A. 84, 280. — ®° N. Jahrb. 
Pharm. 29, 9. — ° C. R. 82, 686. — 7 J. 25, 186. — ° A. 98, 143 (? bis *s. a, 
Graham). — ® Fr. 7, 299. — 1° Chem. Z,. 12, 649 vgl. 12, 721. — *' Silliman’s 
American Journ. of Science 37, 476; 38, 47, 129, 237; vgl. Rec. d. trav. chim. 
d. Pays-Bas 1890, 131. — '? Bullet. de l’Académie roy. de Belgique [3] 18, 23. 


Silbernitrat. 


Salpetersaures Silber. Silbersalpeter. 
Argentum nitricum. 


AgNO,. 
M=170. In 100 Th, 68,24 Th. Ag,O, 31,76 Th. Th. N,O,. 


Darstellung. 


1. Ag lést sich in HNO, in der Kilte ohne Aufbrausen, beim 
Erwirmen unter stiirmischer Gasentwickelung. Das Ag wird erst 
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zweckmissig zerklemert, dann wird zur Trockne gedampft und aus 
Wasser umkrystallisirt. 

2. a) Kupferhaltiges Ag wird in miissig conc. HNO, bis zu 
deren Siittigung gelést, aus einem Theil mit KOH kupferhaltiges 
Oxyd gefallt, dasselbe ausgewaschen und mit dem tibrigen Theil der 
Fikt. digerirt, wodurch das Cu gefallt wird. Die filtrirte, farblose 
Flkt. liefert nach dem Eindampfen reines Nitrat. Zur Gewinnung 
des dem gefillten Kupferoxyd beigemengten Ag wird in HCl ge- 
lést, wobei AgCl zurtickbleibt, das, wie oben (S. 411) angegeben, 
auf Ag verarbeitet wird. 

b) Wird die Lésg. des kupferhaltigen Silbernitrats zur Trockne 
gedampft und der Riickstand vorsichtig im Porzellantiegel geschmolzen, 
so wird zuniichst das Kupfersalz zerlegt, und Wasser lést dann nur 
Silbernitrat auf. Zur Bestimmung des geeigneten Zeitpunktes, bis 
zu dem man erhitzt, mtissen von Zeit zu Zeit Proben entnommen 
werden. Das Schmelzen erfolgt unter Schiumen und Spritzen. 

c) Gréssere Mengen unreines Nitrat lassen sich durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren reimigen, da das Silbersalz schwerer ldslich 
ist (s. w. u.), als dasjenige des Cu. Durch Abspiilen mit starker 
HNO, wird die Mutterlauge von dem Nitrat entfernt; event. 
kénnen auch die noch unreinen Kryst. mit Silberoxyd gereinigt 
werden. 

d) Aus der zur Trockne gedampften, salpetersauren Lésg. des 
Cu-haltigen Ag extrahirt 90 °%oig Alk. beim Auskochen fast nur das 
Cu-salz. (Htwas Ag-salz scheidet die Lésg. beim Erkalten aus.) 


Eigenschaften. 


Wasserfreie, farblose, klingende, rhombische Tafeln vom spec. G. 4,3554, 
die bei 224° schmelzen und sich am Licht unverindert halten, wenn sie nicht 
mit organischen Substanzen in Beriihrung kommen. Hs ist daher jede Be- 
riihrung mit der Hand zu vermeiden! Der Geschmack ist herbe, me- 
tallisch; es wirkt &tzend und ist giftig. Die wassrige Losg. reagirt nicht gegen 
Lackmuspapier. 

In Wasser ist es leicht léslich. 


100 Th. Wasser von 
0,0° lésen 121,9 Th. AgNO3; 


19,5° ” 227,3 ” ” 
54,0" ” 500,0 er 4 
85,09 4, 7140, 
OS 0 Sera ee lulose Oe: ” 


Auch Weingeist lést es; in conc. HNOs ist es unléslich. In der Gliih- 
hitze wird es zersetzt. 


Prifung. 


1. Salpeter und Chlorsilber. 


_ 9,5 g werden in '/2 com Wasser gelést, 20 ccm Alk. zugesetzt und einige 
Minuten geschiittelt. Die Lésg. muss véllig klar bleiben. 
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2. Andere Verunreinigungen. 


2 g werden in ca. 60 com Wasser geldst, die Lésg. wird auf 70° er- 
warmt, das Ag nach und nach mit HCl gefallt, nach dem Absetzen warm 
filtrirt, der Ndschl. gewaschen, das Filtrat zur Trockne gedampft und gegliiht; 
es diirfen nur Spuren Riickstand bleiben. 

(Vgl. a. Krauch S. 79.) 


Handelssorten. 


Das Argent. nitric. pur. des Handels ist sowohl in Stangelchen als in 
Kryst. sehr rein. Zum pharmaceutischen Gebrauch finden sich noch die Pra- 
parate Argent. nitr. c. Argent. chlor. oder c. Kali nitric, oder c. Plumb. nitric. 
(mit Silberchlorid, Salpeter, Bleinitrat) vor. 


Gold. 


Au = 196,7. 


Darstellung. 


1. Technisches Gold (zerbrochene Theile von Schmuckgegen- 
stiinden, Miinzen oder rohes Waschgold) wird méglichst zerkleimert 
und in einem Kélbchen mit conc. HCl iibergossen. Man erhitzt im 
Sandbad und tropft von Zeit zu Zeit conc. HNO, hinzu. Ist alles 
in Lésg. gegangen, so dampft man in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade unter sorgfaltiger Fernhaltung von Staub (der eine Re- 
duction bewirken wiirde) so weit ein, dass die zurtickbleibende, rothe 
Flkt. beim Erkalten erstarrt. Dann nimmt man mit viel Wasser 
auf, filtrirt vom ausgeschiedenen AgCl ab und fallt heiss mit viel 
iibersch. Hisenchlortirlésg. Das pulverférmig ausgeschiedene Au 
wird decantirt, mit verdiinnter HCl einigemal ausgekocht*), auf 
aschenfreiem Filter gesammelt und im Porzellantiegel (event. unter 
Zusatz von Borax oder Salpeter geschmolzen (Erdmann). Bei einer 
Wiederholung der Operation darf das Gewicht sich nicht verindern. 

Wenn gréssere Mengen unreines Au verarbeitet werden, kann 
man aus dem Filtrat mit Fe oder Zn noch Pt, Pd event. Tl ab- 
scheiden. 

Zur Entfernung des Pt kann man auch mit KNO, schmelzen; 
Pt geht mit etwas Au in die Schlacke, die beim Auslaugen mit 
Wasser einen gold- und einen silberhaltigen Riickstand gibt (Petten- 
koter ‘as. a..Kriiss®): 

Zur Reduction des Goldes kann auch eine verdiinnte, mit 
wenig HCl oder H,SO, angesiiuerte Liésg. von reinem Hisenvitriol 
benutzt werden. Das durch Hingiessen von Au-lésg. in Hisenvitriol- 
lésg. erhaltene Au ist feiner vertheilt als wie das in umgekehrter 
Weise erhaltene. Levol empfiehlt Antimonchloriir, das mit so- 
viel HCl versetzt wird, dass Wasser es nicht triibt, und von dem 


*) Die siedende conc, Liésg. darf keine Spur einer gelblichen Farbung 
(von Fe herriihrend) annehmen. 

**) Das von vielen Scheideanstalten hergestellte Au enthalt mehrere Tau- 
sendtheile Pt; das von der deutschen Gold- und Silberscheideanstalt Frank- 
furt a. M. hergestellte ist frei hiervon. (Graham-Otto.) 
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2 Th. auf 1 Th. Au kommen; die Reduction wird in der Wiirme 
vorgenommen. 

Oxalsiure reducirt es in der Wirme als schéne, glinzende 
Flitter oder als goldgliinzende, schwammige Masse*). In Folge der 
Entwickelung yon CO, sind geriumige Gefiasse anzuwenden. 

Schweflige Saiure empfehlen Thomsen und Kriiss zur 
Reduction (s. w. u.). 

Ein besonders zartes Pulver erhalt man, wenn man die Au- 
lésg. bei 100° in Quecksilberoxydulnitratlisg. giesst. Das gefillte 
Gold muss zur vélligen Trockne auf 170°—180° erhitzt werden. 

2. Vollkommen reines Au erhielt Kritiss, indem er das von 
der Frankfurter Scheideanstalt bezogene Au — 101 g — zunichst 
in Kénigswasser liste, mit HCl eindampfte, bis geringe Mengen Gold- 
chloriir resp. Au sich ausschieden und dann tropfenweise soviel 
K6nigswasser zusetzte, bis wieder Lésg. eintrat. Die klare, aber 
noch Chlorsilber enthaltende Flkt. wurde mit 101 Wasser verdiinnt 
und nach 24stiindigem Stehen vom Chlorsilber (c. 0,025 g) abfiltrirt. 

Zur Fallung und Trennung von Pt, Pd, Ir, Rh und Ru konnte 
sowohl Hisenchloriir als Oxalsiiure als auch schweflige Siiure dienen, 
da jene Platinmetalle in nur geringer Menge vorkamen**). 

Das mit salzsiiurehaltigem, dann mit remem Wasser gewaschene 
Au wurde bei 170—180° getrocknet, dann in Platinschalen mit reiner 
conc. H,SO, erwirmt und dieselbe kurze Zeit im Rauchen erhalten. 
Nach dem Auskochen mit Wasser wurde getrocknet (eine Wieder- 
holung der Reinigung mit H,SO, zeigte, dass nicht mehr Ag in 
Lésg. ging) und wiederholt mit KHSO, geschmolzen (c. 55 g¢ Au 
auf 500 g KHSO,), wodurch geringe Mengen Pd entfernt wurden. 
Eine Schmelze des gewaschenen und getrockneten Au mit KNO, 
zeigte die Abwesenheit von Ir und Rh, da die Schmelze und der 
erhaltene Krystallkuchen farblos waren. 


Kigtnschaften. 


Glanzloses Pulver oder glanzende reguliire Kryst. bekommt man beim 
Fallen cone. Lésungen durch TeSO,. Nach Krafft* erhalt man durch acht- 
tiigiges Erhitzen eines etwa 5°/o enthaltenden Amaleams auf 80° und Hintragen 
der Masse in heisse HNO; (spec. G. 1,35) Krystallaggregate von 6 mm Linge, 
die von anhangendem Hg matt sind, aber bei vorsichtigem Glithen glanzend 
und rein werden. 

Es ist sehr weich und das dehnbarste Metall. — Das spec. G. ist 19,3336 
bei 17,5 C®. — Es schmilzt bei 1035° und zieht sich beim Erkalten sehr stark 
zusammen; hat es sich beim Erstarren unter Rothgluth abgektihlt, so sendet 


*) Kinen zarten, gelben Schwamm von Gold erhielt Jackson*, indem 
Er die Lisg. bis zur volligen Entfernung der HNO; eindampfte, etwas Oxalsiure 
zusetzte und dann soviel KyCO3 zugab, als néthig war, um beinahe alles Au als 
Goldoxyd-Kali zu lésen. Dann wurde iibersch. Oxalsiure zugesetzt und rasch 
zum Sieden erhitzt. Der ausfallende Schwamm von Au wurde mit heissem Wasser 
gewaschen. ; } 

**) Kommen dieselben dagegen in irgend erheblicher Menge vor, so kann 
man von Pt nur mit Oxalsiure, von Pd mit schwefliger Saéure, von Ir, Rh 
und Ru durch alle beide Fallungsmittel und durch Hisenchloriir trennen. 
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es, bei einem Gehalt an bestimmten anderen Metallen, plotzlich ein lebhaft 
griines Licht aus (Blick des Au). Schon bei Temp. von 2500—3000 ist es — 
zamal mit anderen Metallen legirt — fliichtig. 

Die Farbe ist ein sattes Gelb; pulverig ist es braun; in dusserst fein 
vertheiltem Zustand (Goldpurpur, Rubinglas) ist es roth; sehr feine Goldhaut- 
chen sind im durchfallenden Licht indigblau, im auffallenden gelb. Das Blatt- 
gold ist im durchfallenden Licht bald blau, bald grin. 

Die aus verschiedenen Liésungen mit verschiedenen Reductionsmitteln 
erhaltenen Ausscheidungen von Au zeigen verschiedenartige physikalische Eigen- 


schaften (Thomsen’®). 
Ueber gewéhnliches, dichroitisches und moleculares Au s. 


Stein®. 


Goldchloriir. 
Aoaso.e hi Wor ad: 
AuCl. 
M = 232.2. In 100 Th. 84,75 Th. Au, 15,25 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Erhitzt man nach Léwe‘’ Goldchloridlésg. in einer dtinnen 
Porzellanschale auf dem siedenden Wasserbad ununterbrochen, so 
geht schliesslich alles Chlorid in Chloriir tiber. Bei Unterbrechung 
des Erhitzens ist die Schale in den Exsiccator zu bringen und erst 
dann auf das Wasserbad zu stellen, wenn dasselbe wieder siedet. 
Das Chlorid aus 4 g Au muss behufs Ueberfiihrung in Chloriir meh- 
rere Tage erhitzt werden. 

2. Wird das Chlorid auf 150—200° oder 185° (Thomsen ®) 
erhitzt, so enthalt es nach Kriiss® stets mehr oder weniger metalli- 
sches Au. 


Kigenschaften. 


Gelblichweisse Masse, die mit Wasser in der Kilte langsam, in der Hitze 
schnell in Au und Chlorid zerfallt. 


Goldchloriirchlorid. 


Auroaurichlorid. 
Au,Cl,. 
M =535,4. In 100 Th. 73,47 Th. Au, 26,53 Th. CL 


Darstellung. 


_ Man lasst emen raschen Strom Cl iiber pulverférmiges Au 
streichen, das mittelst SO, aus Goldlésg. erhalten, mit verdtinnter 
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HNO, ausgekocht, abgewaschen und bei 170° getrocknet ist. 
Das Cl wird so schnell aufgenommen, dass man darauf zu achten 
hat, dass die Absperrungsfikt. nicht zurticksteigt. Die Reaction tritt 
plétzhch ein, wenn man anfangs die Réhre, welche das Au enthiilt, 
an emer Stelle etwas erwirmt. Jede spitere Erwarmung ist zu 
vermeiden. 

Im Laufe einer halben Minute kénnen etwa 100 ¢ Cl in das 
Chloriirchlorid verwandelt werden. (Thomsen?*; Kriiss und 
Schmidt 1* bezweifelten die Existenz der Verbindung; Thomsen !° 
widerlegte die Verfasser jedoch. — Auch nach Lindet!” existirt die 
Verbindung nicht.) 


Eigenschaften. 


Dunkelrothe, harte Masse, der meist geringe Mengen Trichlorid bei- 
gemischt sind. Sie ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich mit Wasser in 
neutrales Chlorid und Chloriir, das durch Filtriren von ersterem getrennt werden 
kann, aber beim ;Waschen schnell in Au und Chlorid tibergeht. 

Bei ca. 250° (im Chlorstrom nach Kriiss schon bei 185°) zersetzt es sich, 
indem etwas Chlorid sublimirt. 


Goldchlorid. 


Aurichlorid. 
Z AuCl,. 
M = 303,2. In 100 Th. 64,87 Th. Au, 35,13 Th. Cl. 


Darstellung. 


4d. Leitet man Cl tiber Blattgold, das auf etwa 300° erhitzt 
wird, so sublimiren Kryst. von AuCl, (Debray?°, Prat}, Kriiss 1%). 
(Goldpulver wird bei 300° nicht in das Chlorid verwandelt, s. 
Thomsen ?%). 

Das sublimirte Chlorid ist nur durch wiederholtes Abkiihlen 
auf 150° und darauf folgendes Erhitzen auf 185—220° rein zu 
erhalten. 

2. Man tibergiesst Goldchloriirchlorid mit soviel Wasser, dass 
eine syrupdicke Flkt.*) entsteht, erwairmt wenn néthig, decantirt von 
dem abgeschiedenen Au und dampft in einer Porzellanschale (mit 


‘einer von Drahtnetz bedeckten Flamme) so ein, dass nur der Boden 


erhitzt wird. Zeigt sich auf der Oberfliiche eine Krystallhaut, so 
wird unter stindigem Riihren weiter eingedampft und schliesslich 
bei 150° im Trockenkasten getrocknet**) (J. Thomsen). 


*) Verd. Lésungen des Chloriirchlorids zersetzen sich leicht beim Hin- 
dampfen. — Auch Goldchloriir liefert mit Wasser das Chlorid. 

**) Lasst man die Lésg. nach der Bildung der Krystallhaut erkalten, so 
bilden sich in trockener Luft grosse, dunkel orangefarbige Kryst. des Hydrates 
AuCl, + 2H,0, die schon iiber HySO, ihr Wasser verlieren. 


420) Kaliumgoldchlorid. 


Eigenschaften. 


Dunkelbraune, krystallinische Masse, die sich in Wasser leicht unter 
Wirmeentwickelung mit dunkelrother Farbe lost. Aus der Luft zieht sie Wasser 
an. Auch Alk. und Aeth. lisen es leicht; letzterer entzieht es der wassrigen 
Lisg. — Die vollig neutrale Losg. setzt athe der Zeit selbst in verschlossenen 
Gefissen Au ab; die saure bleibt unverindert. 


Kaliumgoldchlorid. 
Kaliumaurichlorid. 


AuCl,, KCL. 
M = 377,7. In 100 Th. 52,07 Th. Au, 37,60 TheCl, 10,33 Th. K. 


Darstellung. 


Eine Lésg. von Au in Kénigswasser wird nach Lainer?’® mit 
einer Lésg. von KCl versetzt, man dampft ein und lisst iiber CaO 
und H,SO, auskrystallisiren. (Aus schwachsauren Lésgen. krystallisirt 
das wasserhaltige Salz 


AuCl,, KCl + 2H,0.) 


Kigenschaften. 


Gelbe, glanzende Krystallnadeln, die an der Luft nicht verwittern, frei 
von HCl sind und bei einer Erwirmung auf 100° unverindert bleiben. -— 
100 Gewichtsth. einer Lose. in Wasser enthalten nach Rosenbladt?® bei: 

10° 20° 30° 40° 50° 60° 
KAuCl, 27,7 38,2 48,7 59,2 70,0 80,2 


Bemerkung. 


Luftbestiindig ist ausser obigem Doppelsalz von den technisch Verwendeten 
nur das Natriumgoldchlorid, das mit einem schwankenden, bedeutenden Ueber- 
schuss an NaCl hergestellt wird. 


1 Chem. ©. 1857, 665; D. 104, 129. — 2 A. 288, 42. § Pharm. C: 
1848, 925. 4 D. 168, 282, s. a. P. 73, 8 und Chester, Siri Amer. Journ. 
[3] 16, 29. bomig. pr. (2) 13, 356. Sasi pr [2] 6, 17ae—? D: 279, 167. — 
ByOke prs [2] 18, 841; Leuchs, J. pr. [2] 6, 156. — ° A. 287, 276. — 1° CLR. 
69, 985. 110, R. 70 , 840. — 1? B. 1887, 211. — 13 J. pr. [2] 18, 339; tu 
105. — 1 B, 1887, 2634; J. pr. [2] 88, 77. — ™ J. pr. [2] 87, 105. — ™M.1 
220. — 17 Bl. 49, 450. — 18 1886, 2538. — Vel. a. Kriiss, Lene 
tiber d. Atomgewicht des Goldes Miinchen, 1886 (Rieger). 


Aluminiumhydroxyd. 
Al,0,+2H,0, Al,0(OH),. 
Al,0,+3H,0, Al,0(OH),.’ 

M = 139 resp: 157, 


Darstellung. 
a) In Wasser unlésliches. 


1. Man fallt ee Lésg. von Aluminiumchlorid oder Alaun mit 
NH,; falls der sorgfiltig ausgewaschene Ndschl. nicht frei von basi- 
schem Salz sein sollte, wird er wieder in HCl gelést und nochmals 
mit NH, gefillt. Die Alaunlésg. wird in tibersch. NH, getropft, 
nicht umgekehrt, sonst enthilt der Ndschl. H,SO, (Kramer, s. a, 
Wittstein und Thielau’). 

2. Reiner Alaun oder Aluminiumsulfat wird in siedendem 
Wasser gelést und die heisse Lisg. mit eben solcher von Na,CO, 
oder Ammoniumearbonat gefillt, bis die Flkt. alkalisch ist; dann 
wird noch einige Zeit zur Zersetzung von basischem Salz digerirt. 
Der Ndschl. wird durch Decantiren mit viel Wasser sorgfiltig aus- 
gewaschen, in HCl geliést und mit tibersch. NH, oder einer Lise. 
von Ammoniumearbonat gefillt (Berzelius). 

3. Steht ein nicht véllig eisenfreies Salz zur Verfiigung, so 
giesst man die kalt gesittigte Lésg von Alaun nach Liéwe?! unter 
Umriihren in warme, missig conc. Natronlauge, bis ein bleibender 
Ndschl. entsteht, den man durch etwas Lauge lost; man filtrirt 
durch Asbest von dem Eisenhydroxyd ab, vermischt die zum Kochen 
erhitzte Lésg. mit der ausreichenden Menge Salmiaklésg. und erhitzt 
einige Zeit bis nahe zum Sdp. Der erhaltene, von basischem Salz 
freie Ndschl. des Hydrates ist leicht auszuwaschen und trocknet in 
der Wirme bei 100° zu einer erdigen, zerreiblichen Masse von der 
Zusammensetzung Al,O(OH),. 

4, 50g Kryolith werden fein gepulvert, mit 50 g gebranntem 
Marmor innig gemischt und in einer Platinschale im Gasofen eine 
halbe Stunde stark gegliiht. Die zusammengefrittete Masse wird 
pulverisirt und mit Wasser ausgekocht. Aus der erhaltenen Lise. 
werden mit Na,CO, Spuren CaO gefillt; das erhaltene Natrium- 
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aluminat (Na,AIFI, + 3CaO = Na,Al0, + 3 CaFl,) wird im der 
Hitze mit CO, gefillt. Das abgeschiedene Thonerdehydrat wird mit 
viel heissem Wasser decantirt und dann colirt (Erdmann). Ks 
ist weder durchscheinend noch gelatinés, sondern weiss, kérnig und 
enthilt meistens noch geringe Mengen Na,CO,, die durch Digeriren 
mit einer wissrigen Aluminiumchloridlésg. oder mit einer Lésg. von 
Aluminiumacetat, die etwas freie Siure enthilt, entfernt werden. — 
Statt durch CO, kann das Natriumaluminat auch durch andere Sauren, 
wie HCl, zerleet werden; das Aluminiumhydroxyd ist dann von 
Na,CO, frei. 
b) In Wasser lésliches. 


1. Erwirmt man nach Crum? eine Lésg. von Aluminium- 
acetat*), die 4—5 %o Thonerde (und 14—18 %o Essigsiiure) enthilt, so 
scheidet sich weisses, krystallinisches basisch essigsaures Aluminium 

(OH), 
Al (00, H. 0), 0 
aus. Wenn man 24 Th. dieses Salzes in einem Gemenge von 15 
H,SO, und 40 Wasser lést, mit 80 Wasser verdiinnt, zur Entfernung 
der H,SO, 44 Bleicarbonat zufiigt und das Pb mit H,S, die H,SO, 
mit Bariumacetat entfernt, so erhilt man eine Lésg. von basisch 
essigsaurem Aluminium, die etwa 5% Thonerde enthalt. Bequemer 
wird eine solche Lisg. dargestellt, wenn man das obige unldsliche 
basische Salz mit 200 Th. siedendem Wasser 1,5 Stunden behandelt. 

Wird die erhaltene Lisg. soweit verdiinnt, dass sie nicht mehr 
als 1 Thonerde auf 200 Th. Wasser enthilt, und in einer verschlossenen 
Flasche mehrere Tage in das siedende Wasser eines Wasserbades 
gestellt (bei der durch Lésen des basischen Salzes in siedendem 
Wasser erhaltenen Flkt. reichen 30—36 Stunden aus), so verliert 
sie den zusammenziehenden Geschmack der. Thonerdesalze und 
schmeckt nur nach Hssigsiiure. (Das Erwiirmen wird jedenfalls bis 
zu diesem Zeitpunkt fortgesetzt.) Die Flkt. wird hierauf mit der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser verdiinnt und in einem flachen weiten 
Gefiss, in dem sie eine etwa 0,5 em dicke Schicht bildet, zum Sieden 
— unter stindigem Ersatz des entweichenden Wassers durch neues — 
erhitzt; nach 14/2 Stunden ist die Essigsaiure véllig verjagt, die Flkt. 
reagirt nicht gegen Lackmus und ist ohne Geschmack. Die vollig 
klare Lésg. wird bei weiterem Concentriren immer mehr gummi- 
artig und “hinterlisst beim Eindampfen zur Trockne auf dem Wasser- 
bad ein Hydrat von der Zusammensetzung Al,O, ++ 2.H,0. 

2. Durch Dialyse erhielt Graham !° das lésliche Hydrat, in- 
dem Er eine Lisg. von Thonerdehydrat in Aluminiumchloridlisg. 
oder Aluminiumacetatlésg. in den Dialysator gab. An das oft zu 
erneuernde Wasser wird Aluminiumchlorid oder Aluminiumacetat 
abgegeben und im Dialysator bleibt das lésliche Hydrat mariick, das 
indessen oft wihrend der Operation gelatinés wird. 

3. Die nach 1. erhaltene Lisg. des Hydrates kann von der 


*) Durch Vermischen conc. Lésungen von Almmenrmusalias und Bleiacetat 
in einem mit kaltem Wasser umgebenen Gefiss erhalten. 
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vorhandenen Essigsiiure statt durch Verdampfen ebenfalls durch 
Dialyse getrennt werden, indem man wie nach 2. verfihrt. 


Eigenschaften. 
a) In Wasser unlosliches. 
Nach: 

1. (Al,03 + 3 HO) Gallertartig, durchscheinend; trocknet zu-einer gummi- 
ahnlichen Masse; unter Umstinden — namentlich wenn die Gallerte der Frost- 
kalte ausgesetzt war — trocknet es zu einem weissen Pulver Al,O3 + 3 HO. — 
In Wasser. ist es vollig unldslich; NH3 lést frischgefilltes Hydrat leicht. Mit 
der Zeit verliert es — selbst unter Wasser aufbewahrt — seine Leichtlislich- 


keit in Saéuren und Alkalien, 
2. (Al,O3 + 2 H»,O) Erdige, zerreibliche Masse. 
3. (Alj03 + 3 Hy0) Weisses, kérniges Pulver. 


b) In Wasser loésliches. 


1. Die Losg. wird durch eine sehr geringe Menge bestimmter Siuren, 
Alkalien und Salze zum Coaguliren gebracht; vermischt man 1 HySO, in 1000 
Wasser mit 7000 Th. der Lésg., die 20 Th. Thonerde enthalten, so erstarrt die 
ganze Flkt. zu einer durchsichtigen Gallerte. (Citronensiure, Weinsaure, Oxal- 
sdure wirken ebenso, HCl und HNO 3 weniger, Essigsiure, Ameisensiiure, Bor- 
siure nicht.) — 1 Thl. KOH in 1000 Wasser coagulirt 9000 Th. der Fikt.; 
NaOH, NH3, CaO wirken ebenso kriftig. 

Das entstandene Coagulum lést sich in siedender Alkalilauge oder HCl, 
ferner in H»SO, etc. unter Bildung yon Verbindungen der Modification a). Von 
Salzen wirken Sulfate so intensiv coagulirend wie die Saure selbst; Chloride 
und Nitrate wirken schwer. Das von conc. Acetatlosungen hervorgerufene 
Coagulum lést sich nach dem Auspressen wieder in Wasser. 

Mit Farbstoffabkochungen bildet es keine Verbindungen; die Losg. reagirt 
schwach alkalisch. 

2. Die Lésg. coagulirt auf Zusatz der kleinsten Mengen Salze, auch durch 
NH; und Siuren; ein Ueberschuss an Siuren ldst das Coagulum. — Hine 
1, Yoige Lose. lisst sich kochen ohne zu gerinnen; nach einigen Tagen coagu- 
liren aber auch verd. Lésungen. Gegen Lackmus reagirt sie alkalisch; mit 
Farbstoffen bildet sie Verbindungen. 

3. Die Lésg. gerinnt ebenso leicht wie 2., reagirt aber nicht alkalisch 
und bildet mit Farbstoffen keine Verbindungen. 


Aluminiumchlorid. 
Al,Cl,.*) 
M = 268 In 100 Th. 20,52 Th. Al, 79,48 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Man leitet nach Wéhler, Meyer Cl tiber Al-drehspihne 


(s. Bezugsquellenliste). 
2. Man mengt Thonerde oder Thonerdehydrat mit feinem 


*) Das wasserhaltige Salz Al Cl; + 12 H,O entsteht beim Lésen von 
Thonerde in HCl (von Bonsdorff*, von Hauer’). 


494. Aluminiumchlorid. 


Kohlenpulver und einer klebrigen, verkohlenden Substanz, z. B. Theer, 
Stirkekleister, Zuckersyrup, formt aus der teigigen Masse Kugeln 
oder Cylinder und gliiht diese heftig in einem gut bedeckten Tiegel. 
Die erhaltenen, porésen, schwarzen Kugeln oder Cylinder bringt man 
in eine-weite Porzellanréhre oder beschlagene Glasréhre, vgl. Fig. 102, 
legt diese in einen passenden Ofen, verbindet sie bei @ mit einem 
Apparate, welcher Cl liefert, das mittelst conc. H,SO, und CaCl, 
vollkommen getrocknet ist, und erhitzt sie zum miissigen Rothgliihen. 
Das Chlorid sublimirt und verdichtet sich als eme halb geschmolzene 
oder blitterig krystallinische Masse in dem ausserhalb des Feuers 
liegenden kilteren Theile der Réhre. CO und iibersch. Cl ent- 
weichen durch eine engere Réhre 6, welche man mittels emes durch- 
bohrten Korkes in der weiteren Réhre befestigt hat. Wenn die 
Rohre hinreichend weit und die Fiillung eine angemessene ist, so 
hat man Verstopfung derselben durch das Chlorid nicht zu befiirchten. 
Um das Chlorid bequemer aus der Réhre bringen zu kénnen (es 
lést sich iibrigens leicht ab), schiebt man wohl an die Stelle, wo 


a>» 


IT 


Fig. 102. 


sich das Chlorid verdichtet, ein Stiick Réhre von etwas geringerem 
Durchmesser hinein; nach Beendigung des Processes zieht man es 
mit dem darin verdichteten Chloride heraus. Das Chlorid muss so- 
fort in ein trockenes, erwirmtes, gut zu verschliessendes Gefiiss ge- 
geben werden. 

Zur Darstellung grésserer Mengen, etwa bis zu 250 g, 
bringt Bunsen? die kohlehaltige Thonerde in einen gut beschlagenen 
Kolben, legt diesen horizontal in einen Ofen, so dass der Hals her- 
vorsteht, stiilpt tiber den Hals einen zweiten Kolben, dessen Boden 
durchbohrt ist, und lisst durch die Oeffnung ein horizontales Glas- 
rohr, welches das Cl zuleitet, in den ersten Kolben treten. Das 
Chlorid sammelt sich in dem zweiten Kolben an. Deville benutzt 
eine kurzhalsige Retorte aus Steinzeug, an deren Halse eine passende 
Vorlage befestigt ist. In den Tubus der Retorte ist ee Porzellan- 
rohre eingekittet, durch welche der kohlehaltigen Thonerde das Cl 
zugefiihrt wird. 

Wenn das zur Darstellung des Aluminiumchlorids dienende 
Thonerdegemisch Hisenverbindungen, Kieselsiure oder Sulfate ent- 


, 


Aluminiumchlorid, 425 


halt, so wird das Chlorid durch Hisenchlorid verunreinigt und es 
hangt ihm Chlorsilicium und Chlorschwefel an. Man hat also auf 
Reinheit der Materialien zu sehen. Aus einem in angegebener Weise 
verunreinigten Chloride lassen sich Chlorsilicium und Chlorschwefel 
(welche weit fliichtiger sind als Aluminiumchlorid) durch missiges 
Erhitzen, am zweckmissigsten in einem Strome H, entfernen; das 
Hisenchlorid lisst sich durch Schmelzen mit Al-feilspihnen (Weber?) 
oder kleinen eisernen Niigeln (Deville) und Destillation oder Subli- 
mation beseitigen (s. a. Warren®, der Cl auf eine EHisenaluminium- 
legirung wirken lisst). 

Da das Chlorid nur unter einem gewissen Drucke schmilzt, so 
muss das Schmelzen in einem geschlossenen Gefisse ausgefiihrt 
werden. Weber erhitzt das Chlorid mit Aluminiumfeile in einer 
zugeschmolzenen Glasréhre. Deville bringt das Chlorid in einem 
bedeckten Tiegel iiber eisernen Nigeln zum Schmelzen, nachdem 
vorher aus dem offenen Tiegel das Siliciumchlorid und der Chlor- 
schwefel abgedampft sind. Das rohe Aluminiumchlorid riecht meistens 
etwas nach Phosgen (COCI,), das in geringer Menge durch Ver- 
einigung von CO und Cl entsteht, seiner grossen Fliichtigkeit halber 
aber in dem umsublimirten Priiparate nicht mehr enthalten ist (De- 
ville, Wéhler s. Graham-Otto). 

3. Mabery® lasst HCl auf eine Legierung von Cu mit mehr 
als 14 °/o Al eimwirken. Die pulverisirte Legirung wird mit wenig 
feiner Holzkohle gemischt und gerade bis unter den Glithpunkt erhitzt. 

4. Warren ® leitet iiber das auf Rothgluth erhitzte Oxyd ein 
Gemenge von Cl oder HCl mit Petroleumdampf. 


Kigenschaften. 


Farblose, krystallinische Masse; nach Deville und Troost durchsichtige, 
hexagonal-rhomboedrische Tafeln. An der Luft gibt es Dampfe von HCl ab 
und zieht Wasser an; es muss daher sofort nach der Darstellung in gut ver- 
schliessbare trockene Gefisse gebracht werden. Wasser, auch Alk. und Aeth. 
lésen es unter betrachtlicher Warmeentwickelung. ; 

Das spec. G. der wissrigen Loésg. ist nach Gerlach bei 15° und einem 
Gehalt von 


5% 1,0361 25% 1,1968 
10, 1,0734 30, 1,2422 
15, 1,1125 35 ,, 1,2905 
20 , 1,1537 30, 1,8415. 


Beim Erhitzen verdampft es auch im Strom H unveriindert. Die D.D. 
entspricht der Formel AljClg bis etwa 432; bei 758—1260° (unter Bedingungen, 
bei denen keine Zersetzung eintritt) der Formel AlCl; (Friedel®). Bei etwa 
700° tritt Zersetzung unter Entwickelung von Cl ein. q 

Im geschlossenen Rohr schmilzt das AlyCl, bei 190 und siedet bei ca, 
183° (Seubert und Pollard). 


1 J, 1865, 181. — 2 A. 89, 168. — * P, 27, 279. — *J. pr. 80, 220. — 
5 Chem. N. 1889, 158. — ° B. 1889, 2658. — 7 Chem. N, 1887, 55, 192. — 
— ® A, Ch. [6] 19, 171. — ° J. 1855, 353. — 1° A, 121, 41. — ™ P, 108, 
269; 104, 421. 


Thallium. 


T2204. 


Darstellung. 
A. Aus Bleikammerschlamm. 


Nach Crookes! erhitzt man denselben mit dem 4—6fachen 
Gewicht Wasser zum Sieden, fiigt hierauf zum Neutralisiren der 
Siiure resp. bis zur schwachalkalischen Reaction Bleigliitte hinzu, 
kocht eine Zeit lang, filtrirt und versetzt nach dem Erkalten mit 
tibersch. HCl; der grésste Theil des Tl fallt hierdurch — zumal beim 
Schtitteln — verunreinigt mit Pb und Hg aus. Der Ndschl. wird 
mit wenig HCl-haltigem Wasser gewaschen und nach dem Abpressen 
in dem doppelten Gewicht conc. H,SO, unter Erwirmen gelist; die 
tibersch. Saiure wird verjagt, das Thalliumsulfat in der 25fachen 
Menge Wasser gelist, die Lise. mit H,S von Pb und Hg befreit 
und zur Krystallisation emgedampft. Die erhaltenen Kryst. von 
Thalliumsulfat werden in Wasser geldést, und aus der Lésg. wird mit 
reinem Zn das Tl als schwammige Masse oder als Bliittchen und 
Nadeln abgeschieden. 


B) Aus Flugstaub. 


1. Crookes? und Carstanjen?® fallen aus der durch Aus- 
laugen des Staubes mit heissem Wasser erhaltenen Lésg. nach dem 
Erkalten mit HCl unreines Chloriir, lésen dies in H,SO, und reinigen 
das Sulfat wie oben. 

2. Woéhler* kocht den Flugstaub mit H,SO,-haltigem Wasser 
wiederholt aus und fallt die Lise. (ohne zu concentriren) mit HCl. 
Das erhaltene Chloriir wird in Sulfat verwandelt, dessen neutrale 
Lésg. electrolysirt wird. Zu dem Zweck wird in die Thalliumlésg. 
ein, unten mit Blase tiberbundenes, kurzes weites Glasrohr eingehingt, 
welches bis zum Niveau der iiusseren Flkt. mit durch H,SO, ange- 
siuertem Wasser gefiillt wird; in diesem steht eine Zinkplatte, an 
welcher ein Platin- oder Kupferdraht befestigt ist, welcher in die 
Thalliumlésg. taucht. Die Reduction beginnt sogleich und ist nach 
wenigen Tagen beendet. Man erhilt an dem Draht schéne Krystall- 
blattchen, die méglichst bei vélligem Luftabschluss gewaschen, zwi- 
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schen Filtrirpapier gepresst und schnell getrocknet werden; beim 
Schmelzen bildet sich ein Regulus. (Man vermeidet durch diese 
Art der Abscheidung eine Verunreinigung des Tl durch Pb, das in dem 
Zn enthalten ist.) 

Carstanjen knetet das durch Zn gefillte Tl unter Wasser 
zu einer zusammenhiingenden Masse, vereint letztere auf dem Amboss 
mit dem Hammer zu dichten Wiirfeln und schmilzt diese nach gutem 
Trocknen ohne Zusatz eines Flussmittels. (Die geringe Menge von 
sich bildendem Thalliumoxydul soll etwa noch vorhandene, metallische 
Verunreinigungen véllig entfernen.) 

3. Béottger’ fallt die aus dem Flugstaub gewonnene Thallium- 
lésg. mit Natriumthiosulfat, das der kochenden Lisg. bis zur Bildung 
eines mennigerothen Ndschl. (Thalliumsulfiir) zugesetzt wird. Zur 
Trennung von dem gleichzeitig abgeschiedenen Schwefelarsen und 8 
wird mit einer heissen Lésg. von NaOH oder Cyankalium behandelt, 
dann in H,SO, unter Zusatz von wenig HNO, geldst und das Sulfat 
wie oben gereinigt. 

Ein reines Sulfiir wird auch dadurch erhalten, dass der bei 
Siedehitze mit SO, behandelte Auszug des Staubes nach dem Er- 
kalten und Filtriren mit einer Lisg. von KJ versetzt wird, so lange 
noch ein gelber Ndschl. (Thalliumjodiir) entsteht; ein Ueberschuss 
von KJ erhéht die Schwerldslichkeit des Jodiirs. Dieses wird in 
kalihaltigem Wasser vertheilt und ein Strom H,S eingeleitet, der es 
in das Sulfiir verwandelt. 

4. Werther® kocht den Staub wiederholt mit einer Lise. von 
Na,CO, aus, fallt mit Ammoniumsulfid im Ueberschuss, lést in H,SO,, 
unter Zusatz von etwas HNO,, dampft ein und fallt aus der am- 
moniakalischen Lésg. des zuriickbleibenden Thalliumsulfats mit KJ 
das Jodiir, das nach dem Waschen und Trocknen mittelst Cyankalium 
reducirt wird. . 

5. Der Flugstaub der Schwefelsiurefabrik von Ruhrort ent- 
halt das Tl zum grossen Theil als Oxyd, das mit Wasser nicht in 
Lisg. geht. Gunning’ verfahrt zu dessen Gewinnung derart, dass 
er ihn zweimal in der Wirme mit einer Mischung von Knochen- 
asche und H,SO, behandelt; die colirte Flkt. (die im wesentlichen 
Phosphate enthalt) wird mit HCl gefillt und das im Filtrat befind- 
liche Oxydsalz mit schwefligsaurem Natron reducirt, theilweise mit 
Na,CO,, neutralisirt, worauf KJ das Jodiir fiallt. 

Um das unreine Chloriir in reines Thalliumsalz zu verwandeln, 
trigt Gunning" dasselbe allmihlich in eine Lisg. von Na,CO, ein 
und leitet in die Flkt., die stindig alkalisch bleiben muss, Cl ein; 
es entsteht braunes Thalliumoxyd, das, nach dem Waschen mit Wasser 
und Vertheilen in Wasser, durch Einleiten von SO, zu schwefel- 
saurem Oxydulsalz reducirt wird, welches beim Verdunsten reine 
Kryst. liefert. Im Chloriir vorhandenes Pb geht durch das Cl in 
PbO, iiber; nach dem Hinleiten von SO, bildet sich unlésliches 
PbSO,. — Vorhandenes arsensaures Salz wird in lésliches Natron- 
arsenat und Thalliumoxyd zerlegt. 

6. Stolba® stellt aus dem Flugstaub zunichst Thalliumalaun 
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dar. Nachdem mittelst eines groben Siebes die mechanischen Ver- 
unreinigungen (Ziegelstiicke etc.) entfernt sind, wird portionenweise 
mit durch H,SO, angesiuertem Wasser ausgekocht. Nach dem Ab- 
filtriren und Auswaschen wird in flachen Schalen zur Krystal- 
lisation eingedampft, wonach sich beim Erkalten réthlich gelbe Kryst. 
von Thallium-Thonerde-EHisenalaun abscheiden. Die Waschwisser 
werden nach dem Ansiiuern zum Auslaugen neuer Portionen des 
Staubes verwendet. Die Mutterlaugen werden wieder zur Krystal- 
lisation eingedampft. Der Alaun ist nach 2maligem Umkrystallisiren 
so rein, dass er mit Zn reines TI liefert. 

Auch das unreine Thalliumchloriir wird nach Stolba zweck- 
missig durch Ueberfiihren in den Alaun gereinigt; es wird erst in 
das Sulfat verwandelt, das mit Aluminiumsulfat in Thallumalaun 
tibergefiihrt wird. 


C. Aus Zinkvitriollauge. 


1. Die auf dem Zinkvitriolwerk zu Juliushiitte (bei Goslar am 
Unterharz) verarbeitete Lauge aus Rammelsberger Erzen eignet sich 
sehr gut zur Thalhumgewinnung. . 

Ausser Sulfaten von Zn, Mn nebst kleineren Mengen K, Na, 
Cd, Fe, Cu etc. enthalt sie bei einem spec. G. von 1,441 0,05 %o 
Chlorthallium. 

Nach Bunsen® stellt man in die Lauge Zinkbleche hinein, 
wodureh Tl neben Cd und Cu gefillt wird. Er erhielt aus 1 chm 
Lauge mittelst 7,4 kg Zn 6,4 ke emes schwammigen Ndschl. von 
4.2 ke Cd, 1,6 kg Cu und 0,6 kg Tl (meben etwas Zn und Pb). Der 
Ndschl. wird im wollenen Spitzbeutel gewaschen, mit Wasser digerirt, 
dem man etwas H,SO, zusetzt und dadurch Cd und Tl lést. Die 
Lésg. wird mit HCl oder mit KJ auf Thalliumsalz verarbeitet 
(s. oben). 


D. Aus Erzen. 


Die Verarbeitung der Erze (z. B. Kiese) ist weniger lohnend 
und bei weitem umstandlicher als die tibrigen Verfahren (s. a. 
Crookes?°). 

Ueber die Verarbeitung des Lepidolith’s (sehr geringer Gehalt 
an Tl) auf Thallium s. Schrétter’4, — Darstellung aus Nau- 
heimer Mutterlaugensalz s. Béttger 1”. 


Ausser der oben angegebenen Art der Darstellung von Tl kann 
man noch folgendermassen verfahren: 

a) Man erhitzt in einer Glasréhre oxalsaures Thalliumoxydul 
(Willm 1%). 

b) Man erhitzt kohlensaures Salz mit Kohle (Lamy). 

c) Man schmilzt das Chloriir oder Jodiir entweder mit KCy 
oder schwarzem Fluss (die durch Verpuffung yon 2—3 Weinstein 
mit 1 KNO, entstehende Kohle) oder mit kohlensaurem Alkali und 
Kohle (20: TI Cl, 8 trockenes Na,CO,, 1 Kienruss, Wohler 14), 
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Eigenschaften. 


Das durch Zn oder Electrolyse ausgeschiedene Metall bildet entweder 
mit einzelnen Blattern gemischte Nadeln oder breite starke Blaittchen; das zu- 
sammengeschmolzene Metall ist krystallinisch und gibt beim Biegen wie das 
Sn (Zinngeschrei) ein Geriiusch von sich. Die Farbe gleicht dem Sn und Cd; 
yollig rein zeigte es eine wie Hg gliinzende Oberfliche. — Hs ist so weich, 
dass es von dem Nagel Hindriicke annimmt und durch Pb geritzt-wird. — Der 
auf dem Papier hervorgerufene Strich verschwindet in Folge Bildung von Thallium- 
carbonat. — Das spec. G. ist 11,583 (bezogen auf Wasser von 11°), — Der 
Schp. ist 285°; bei Weissgluth ist es fliichtig und lisst sich im Strom von H 
destilliren. 

Beim Erhitzen an der Luft oxydirt es sich unter Bildung eines rothlichen 
oder violetten Dampfes und Verbreitung eines eigenthiimlichen Geruches. 

An der Luft liuft es bald an, indem es sich mit einer diinnen Schicht 
Oxydul iiberzieht, das beim Legen in Wasser gelést wird. Man bewahrt es 
daher, um es gliinzend zu erhalten, unter Wasser oder besser unter einer Lose. 
des Oxyduls oder kohlensauren Oxyduls auf. — Das durch Zn gefillte Metall 
oxydirt sich schnell vollkommen und geht dann in Carbonat itiber. 


Thalliumoxydul. 
T1,0. 
M = 424. In 100 Th. 96,23 Th. Tl, 3,77 Th. 0. 


Darstellung. 


1. Man erhitzt das Oxydulhydrat*) bei Luftabschluss auf 100°. 
2. Tl tiberzieht sich an der Luft mit einer Schicht Oxydul. 


Kigenschaften. 


Schwarzbraunes Pulver, das bei etwa 300° zu einer dunkelgelben Masse 
schmilzt, die beim Erkaiten erstarrt, Glas stark angreift und aus der Luft 
Feuchtigkeit und CO) aufnimmt. In Wasser ist es leicht léslich; die Losg. 
reagirt schwach alkalisch, riecht und schmeckt laugenartig und wirkt atzend. 
Ks ist giftig. 


*) Durch Zersetzen des Sulfats mit einer fiquivalenten Menge Baryt er- 
halten. Beim Hindampfen entstehen gelbe Kryst., die schon bei gewohnlicher 
Temp. Wasser verlieren. 
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Thalliumoxyd. 
71,0. 
M = 456. In 100 Th. 89,47 Th. Tl, 10,53 Th. 0. 


Darstellung. 


1. Man erhitzt das Hydroxyd auf 100°. 

2. Es bildet sich ferner beim Verbrennen des Metalles und 
bei der Electrolyse von schwefelsiurehaltigem Wasser unter Anwendung 
einer Thalliumanode (Wéhler 1°). 


Eigenschaften. 


Brauner, in Wasser unléslicher Kérper, der beim starken Glihen O ab- 
gibt; conc. HySO, lést zu Oxydulsulfat. Es schmilzt bei 759°. 


Thalliumhydroxyd. 
T1,0,, H,O. (TIO. OH),. 
M = 237. In 100 Th. 96,21 Th. TI,0,, 3,79 Th. H,O. 


Darstellung. 


1. Man leitet durch eine, mit KOH oder Kaliumcarbonat ver- 
setzte Lésg. des Oxydulsalzes Cl oder versetzt sie mit der Lisg. eines 
unterchlorigsauren Salzes; man kann auch mit emer Lésg. von Ka- 
humpermanganat oxydiren. 


2. Man fallt eme Lésg. des Oxydulsalzes mit Kali oder Am- 
moniak. 


3. Gibt man nach Carnegie*® langsam unter Riihren das 
Hydrat zu schmelzendem KOH, so resultirt eine gelbe Schmelze, die 
beim anhaltenden Erhitzen krystallinische Blitter ausscheidet, welche 
mit Wasser ausgezogen, gewaschen und mit siedendem Wasser und 
Alk. decantirt werden. Nach dem Trocknen bei 100° ist die Zu- 
sammensetzung der glinzenden, braunen, mikroskopischen, hexagonalen 
Blattchen (die im durchfallenden Licht gelb sind) T1(OH),. 
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Eigenschaften. 


Braunes, in Wasser unldsliches Pulver (s. a. 3.), das in verd. Siuren und 
in Ammoniumsalzen léslich ist. Reducirende Substanzen (SOo, Oxalsdure etc.) 
verwandeln es in Oxydulhydrat resp. in die betreffenden Salze. 


Nc Loess 179. — * Chem. C, 1864, 401. — 3 J. pr. 102, 71. — * A. 
142, 263. — . 1863, 248. — ° J. pr. 91, 385. — * J. pr. 105, 343. — 
8 Bericht d. Kel Béhmischen Ges. d. Wissensch. vom 7. Nov. 1873. —°A, 
— 188, 108. 10 J. 1862, 178; J. pr. 92, 274. — 11 J. 1864, 186, 246. — 17 J. 
pr. 91, 126. — BZ, 1865, 488, — 14 A. 164, 74. — * A. 146, 263, 375. — 
18 Chem. N. 60, 113. 


Zinn. 
Sha = 1s. 


Darstellung. 


1. Aus dem Handelsprodukt (s. Handelssorten) erhilt man im 
Kleinen vollig reines Sn, indem man das gefeilte Metall durch 
iibersch. HNO, oxydirt, das erhaltene Oxyd mit HCl und Wasser 
auswischt und durch Erhitzen mit Zuckerkohle bis zur schwachen 
Weissgluth reducirt. 

2. Nach Barfoed behandelt man das durch HNO, erhaltene, 
gewaschene und getrocknete Zinnoxydhydrat mit conc. HCl und lést 
in viel Wasser; das aus der Lésg. mit H,SO, gefillte Sulfat wird 
gut gewaschen, getrocknet, gegliiht und mit Zuckerkohle im Por- 
zellantiegel, unter Zusatz von Ammoniumcarbonat, reducirt. 

3. Krystallisirt erhilt man es beim theilweisen Erstarren des 
geschmolzenen Sn und Abgiessen des geschmolzenen; ferner beim 
Tauchen eines Zinnstabes in conc. wissriges Chloriir und vorsichtiges 
Ueberschichten mit Wasser. Auch durch Electrolyse von Chloriir- 
lésg. mittelst emes schwachen Stromes bildet es sich in Kryst. 

A, Ueber unschmelzbares (mit Oxyd gemischtes) Sn, das durch 
Harz, Borax etc. wieder schmelzbar wird, s. Vignon®. 


Kigenschaften. 
Bliulichweisses, glinzendes Metall vom spec. G. 7,291 (7,155—7,310), das 
beim Biegen knistert (Zinngeschrei). — Bei 200° ist es so spréde, dass es sich 


pulvern lasst; ebenso wirkt starke Abkihlung. — Schp. 228° (267°). — Bei 
Weisseliihhitze siedet es. 


Priifung. 


Je mehr die Farbe rein weiss ist und je weicher es ist, um so reiner ist es. 

Man oxydire mehrere Gramm durch Eindampfen mit HNO3, wasche mit 
verd, HNO3 und Wasser und priife im Filtrat auf Pb, Zn, Fe, Cu. 

Zum Nachweis von As und Sb wird im Marsh’schen Apparat (nach Zu- 
satz einiger Tropfen Platinchlorid) mit HCl gepriift. 
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Handelssorten. 


Ostindisches Sn, Banka-Sn, mit 99,90—99,96 %/o Sn ist das reinste Handels- 
produkt; dann kommen Malacea-Sn und englisches Kornzinn mit 0,1 %o Ver- 
unreinigungen, ferner gemeines englisches Kornzinn, englisches Blockzinn, Ab- 
gangs- und Abstrichzinn, peruanisches Sn. 

Rohzinn enthalt oft nur 94°%o Sn. 


Zinnchloriir. 
Kinfach-Chlorzinn, Zinnbutter. 


a) SnCl,. 
M= 189. In 100 Th, 62,43 Ph. Sn, 37,57 Th. CL. 


b) SnCl, + 2 H,0. 
Zinnsalz. In 100 Th. 52,44 Th. Sn, 31,56 Th. Cl, 16,00 Th. H,0. 


Darstellung. 


a) Kaufliches Zimnchloriir wird langsam auf dem Gasofen er- 
hitzt; das Salz schmilzt in seinem Krystallwasser, wird dann teig- 
formig und allmahlich ganz fest. Schliesslich schmilzt das ent- 
wiisserte Salz wieder zusammen. Man fillt es nach dem Erkalten 
in eine beschlagene Retorte aus schwer schmelzbarem Glase, deren 
oberen Theil man, zur Verhiitung zu starker Ausstrahlung, mit einer 
Haube aus Drahtnetz oder Asbest versieht, und destillut méglichst 
rasch in eine Porzellanschale, welche man mit einer zweiten Schale 
bedeckt hilt. Da das Zinnchlortir erst bei etwa 620° siedet, muss 
das Feuer sehr stark sein; am besten dient ein kleiner Gebliseofen 
als Heizquelle. Der Hals der Retorte wird mit einem Bunsenbrenner 
erhitzt, damit er sich nicht durch das erstarrende Chloriir verstopft 
(Erdmann, s. a. Capitaine’). 

Bei einem Gehalt an Fe geht mit dem zuletzt destillirenden 
SnCl, etwas Fe tiber; durch Wiederholung der Operation ist es zu 
entfernen. 

b) Wasserfreies Zinnchloriir wird in Wasser gelést; Sn wird 
in erwarmter conc. HCl gelést. 


Kigenschaften. 


a) Durchscheinende, gliinzende, fast reinweisse (zuweilen graue) Masse 
yon muschligem Bruch. Bei 250° schmilzt es und durchdringt Tiegel; nach 
dem Schmelzen abgekiihlt, bleibt es noch langere Zeit fliissig. — Nahe der 
Gliihhitze bei 606,1° kocht es unter theilweiser Zersetzung. Die D.D. entspricht 
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bei hoher Temp. SnCly (vgl. Biltz und Meyer®). An der Luft halt es sich 
bei gewohnlicher Temp. ziemlich gut. 

b) Grosse, wasserhelle, monokline Kryst., die tiber HySO, (an der Luft 
nicht) ihr Wasser verlieren. Beim Erhitzen geht neben Wasser auch HCl fort, 
bei 37—40° schmilzt es. In Wasser ist es leicht loslich; bei 15° lésen 494 ¢ 
Wasser 1330 g SnClo. 

Das Vol.-Gewicht verschieden conc. Lésungen bei 15° ist nach Gerlach 
folgendes: 


Proce. 
Vol.-Gew. SnCly-+ 2H,0 

1,013 2 17212 28 1,497 54 
1,026 4 1,230 30 1,525 56 
1,040 6 1,249 32 1,554 58 
1,054 8 1,268 34 1,582 60 
1,068 10 1,288 36 1,613 62 
1,083 12 1,309 3 1,644 64 
1,097 14 1,330 40 1,677 66 
ia} 16 1,352 42 ileal 68 
1,128 18 1,374 44 1,745 70 
1,144 20 1,397 46 1,783 pe 

Sel 1611 22 1,421 48 1,821 74 
1,177 24 1,445 50 1,840 75 
1,194 26 1,471 52 


Priifung (a und b): 
Erden und Alkalien. 


3g werden in 100 ccm Wasser gelést und nach Zusatz yon HCl mit 
HyS gefallt; das Filtrat darf nach dem Eindampfen nur Spuren Riickstand 
zeigen. 
Schwefelsdure. 


Die Léosg. 1: 100 gibt nach dem Ansaiuern mit HCl auf Zusatz von 
Baryumchlorid keinen Ndschl. 


Ammoniak. 
Beim Erhitzen mit Natronlauge darf sich kein NH, entwickeln. 


Arsen. 


2 g werden einige Minuten mit 10 ccm reiner, conc. HCl gekocht; die 
Fikt. muss hierbei vollig klar und farblos bleiben. 


Die Handelssorten 


sind zuweilen in Folge theilweiser Oxydation nicht véllig in Wasser léslich; 
das ftir technische Zwecke gebrauchte Priparat enthilt meist H.SO,. — Es 
wird zuweilen mit Magnesiumsulfat verfalscht. 
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Zinntetrachlorid, 


“Zweifach-Chlorzinn, Zinnchlorid. 


Spiritus fumans Libavii. 
snCl,. 
M200: In 100 Th. 45,38 Th. Sn, 54,62 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. 150 g reines Sn (granulirt oder in Stangen) werden in einer 
beschlagenen, tubulirten Retorte auf dem Gasofen bis zum Schmelzen 
erhitzt, worauf man durch ein Glasrohr, welches dicht an der Ober- 
flache des geschmolzenen Metalls miindet, einen kraftigen, trockenen 
Cl-strom einleitet. An die Retorte schliesst sich ein méglichst langer 
Kiihler an; zwei Woulfe’sche Flaschen dienen als Vorlage und 
werden in Hiswasser gestellt, um die Condensation des sehr fltichtigen 
Chlorids zu bewirken. Das in demselben angesammelte Chlorid wird 
aus einem Fraktionirkolben, der etwas Stanniol enthalt, mit eingesetztem 
Thermometer destillirtt (Erdmann). 

Bei raschem Cl-strom tritt Feuererscheinung ein, wenn das 
Gaseinleitungsrohr in das schmelzende Sn taucht (Jérgensen). 

2. Man destillirtt NaCl mit schwefelsaurem Zinnoxyd oder 
eine wissrige Lésg. des Chlorids*) mit H,SO, (Kraskowitz?, 
Davy). 

3. Nach Heumann und Kéchlin* erhalt man es bequem, 
wenn man HCl-gas in eine Lésg. des Sn in rauchender H,SO, leitet 
und dann destillirt. 


Eigenschaften. 


Farblose, diinne Fikt., die noch nicht bei — 29° gefriert und bei_gewohn- 
licher Temp. weisse Nebel ausstésst. — Spec. G. 2,2671. — Mit Br und Schwefel- 
kohlenstoff in jedem Verhi&ltniss mischbar. Mit Alk. zersetzt es sich. 

Durch Einwirkung feuchter Luft resp. durch Zusatz der berechneten 
Menge Wasser entstehen Kryst. des Salzes: 

SnCl, + 38 H.0. 
Werden 22 SnCl, mit 7 Wasser zusammengebracht, so entsteht das Salz: 
SnCly — 5 H,0. 


Die spec. G. verschiedenprocentiger Lésungen des Salzes bei 15° hat 
Gerlach® bestimmt: 


*) Beim Lésen von Sn in Kénigswasser erhalten oder durch S&attigen 
wissriger Chloriirlésg. mit Cl. 
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: Proce. | : Proc. | i Proc. 
Vol.-Gew. SnCl,-+ 5H,0, Vol.-Gew. SnCly+ SHO Vol.-Gew. SnCl,-+5H,0 
1,012 2 1,2268 34 1,538 66 
1,024 4 1,242 36 1,563 68 
1,036 6 1,259 38 1,587 70 
1,048 8 1,2755 40 1,614 72 
1,059 10 1,293 42 1,641 74 
1,072 12 1,310 44 1,669 76 
1,084 14 1,329 46 1,698 78 
1,097 16 1,347 48 1,727 80 
1,110 18 1,366 50 1,759 82 
1,1236 20 1,386 52 ion 84 
1,137 5 BY 1,406 54 1,824 86 
1,151 24 1,426 56 1,859 88 
1,165 26 1,447 58 1,893 90 
1,180 28 1,468 60 1,932 92 
1,195 30 1,491 62 1,969 94 
1,210 32 1,514 64 1,988 96 


1 J. Ph. 25, 552. — ? P. 35, 518. —-® D. 178, 49. — * B. 1882, 416. 
-—— > Chem. C. 1888, 658. — ® Chem. C, 1889, I, 182, 504. 


Blei. 


Po = 7207. 


Darstellung. 


1, Aus kiuflichem Bleizucker (Bleiacetat, Pb(C,H;0,), + 
3 H,O) stellt man véllig remes Pb nach Stas? dar, indem man die 
Lésg. bei 40—50° in einem Bleikessel mit sehr diinnen Blei- 
blattern digerirt, um alles etwa vorhandene Ag und Cu zu ent- 
fernen und die filtrirte Lésg. in mit H,SO, angesiiuertes Wasser 
giesst. Das villig ausgewaschene Sulfat wird mit emem Gemisch 
yon Ammoniumearbonat und Ammoniak in Carbonat tibergefiihrt, 
von dem ein Theil durch yorsichtiges Erhitzen im Platintiegel in 
Oxyd verwandelt wird. 

Die Hauptmenge des Carbonats wird mit einer zur vélligen 
Lésg. nicht ausreichenden Menge HNO, zum Sieden erhitzt und mit 
dem oben erhaltenen Bleioxyd zur Fillung von Fe versetzt. Dann 
wird kochend filtrirt und das Filtrat mit Ammoniumcarbonat in 
Bleicarbonat verwandelt, das mit Cyankalium im unglasirten Por- 
zellantiegel reducirt wird. Nach nochmaligem Umschmelzen mit 
KCy, wobei das Pb eine convexe Oberfliche zeigen muss, wird es 
in polirte Gussstahlformen gegossen. 

Das Carbonat kann auch in Chlorid verwandelt werden, das, 
mit 7s seines Gewichts Na,CO, gemischt, in geschmolzenes Cyan- 
kalium eingetragen wird. 

2. Man gliiht oxalsaures Blei fiir sich oder mit Russ gemischt 
im Kohlentiegel, oder man mengt das Sulfat mit 4/2 Na,CO, und 4/s 
Kohle resp. mit Weinsteinkohle (schwarzem Fluss) und schmilzt 
nieder. 

3. Schwammférmiges Pb wird erhalten, wenn auf eine Platte 
von Zn zollhoch ein Gemisch von Sulfat und Wasser gebracht, eine 
zweite Zinkplatte aufgelegt und das Ganze in eine Lésg. von NaCl ge- 
stellt wird. Nach 9—10 Tagen ist das Bleisalz in eime zu- 
sammenhingende Tafel von Bleischwamm verwandelt, die sich 
leicht oxydirt, durch Druck biegsam wird und zu Abdriicken benutzt 
werden kann. 
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EKigenschaften. 


Stark glinzendes, blaulich grauweisses Metall vom spec. G. 11,352 bis 
11,366 bei 23°, das bei 334° schmilzt. Zwischen 1450—1600° verdampft es, 
zumal bei Luftzutritt. Die sich entwickelnden Dimpfe sind Aausserst 

iftie! 
; Uae Schmelzen, theilweises Erstarrenlassen und Abgiessen des fliissigen 
Pb erhalt man es in Octaedern; auch durch Fallen der Lésg. mit Zn erhalt 
man es krystallisirt. (Bleibaum.) 

Ueber ein kupferfarbenes, durch Electrolyse erhaltenes Pb s. Wohler’. 

In feuchter Luft verliert es bald seinen Glanz und iiberzieht sich mit 
einer diinnen Oxydschicht, die das unterliegende Metall schiitzt. — Beim 
Schmelzen wird es leicht oxydirt; es bildet sich eine graue Haut, die in gelbes 
Oxyd tibergeht. 

Bleischwamm verwandelt sich auch bei gewohnlicher Temp. vollig in 
Suboxyd. 


Priifung. 


Die Reinheit des Pb zeigt sich schon durch grosse Weichheit und hohes 
spec. G. (Betreffs vélliger Untersuchung s. Fresenius, Quant. Anal., Classen, 
Qualit. Anal.) 


Die Handelssorten 


sind im Wesentlichen Hartblei mit 2—6°% Sb und das sehr reine Weich- 
blei mit 99,96—99,99°/o Pb (Fresenius). 

Zum Entsilbern wird auch ein silberfreies Plumb. metallic. in den Handel 
gebracht. 


Bleioxyd. 
Bleiglatte, Massicott. 
PbO. 
M223, “In 100-1 h- 92,58 Pho .Pb aisha Thess 


Darstellung. 
a) Auf trocknem Weg. 


1. Man gliiht reines Bleinitrat bis zur vélliigen Zersetzung in 
einem Platintiegel (Porzellantiegel werden angegriffen). Zur Ent- 
fernung der verunreinigenden geringen Mengen Pt kocht man nach 
Berzelius das Oxyd mit Wasser und dem gleichen Gewicht Blei- 
nitrat, bis es véllig in basisches Salz tibergegangen ist, behandelt 
dieses in der Siedehitze mit Wasser und filtrirt siedend heiss. Beim 
Erkalten scheidet sich das basische Salz als kérniges Pulver aus; 
der Riickstand wird so lange ausgekocht, als noch die Lisg. Aus- 
scheidungen gibt. Einen kleinen Theil des basischen Salzes riihrt 
man nun mit Wasser zu einem Brei an und streicht mit ihm den 
Platintiegel aus, in welchem das tibrige, in feuchtem Zustand stark 
zusammengepresste Salz zerlegt werden soll. Der nach dem Trocknen 
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erhaltene Kuchen wird in mehrere Sticke zertheilt und in dem aus- 
getrockneten Tiegel iiber der Gasflamme bis zum Verjagen der 
Stickstoffoxyde erhitzt. Die in der Mitte befindlichen Stiicke PbO 
sind dann vollkommen rein. 

(Die Umwandlung in das basische Salz geschieht, um ein 
Schmelzen zu verhiiten.) 

Das geschmolzene Oxyd ist die Glitte, Bleiglitte, 
Silberglitte — gelbe bis réthliche Blittchen, die im Grossen beim 
Abtreiben des Blei gewonnen werden. — Das technisch beim Er- 
hitzen gewonnene, nicht geschmolzene gelbe Oxyd wird Massicott 
benannt.) 


b) Nasse Verfahren. 


1. Beim Vermischen einer siedenden Lisg. von Bleizucker mit 
eier siedenden Lisg. von KOH erhilt man gelbe, glinzende Flitter 
des Oxydes (Winkelblech®). 

2. Aehnliche Blatter erhielt Brendecke* beim langsamen 
Zutrépfeln einer Bleizuckerlésg. zu. Kalkwasser, das auf 80° er- 
warmt war, bis sich Krystallschuppen zeigten; dann wurde noch etwas 
Kalkwasser zugegeben. (Beim Erhitzen werden die Blatter dunkel, 
beim Erkalten wieder gelb.) 

3. Wichmann® trigt schwammiges Bleisulfat in siedendes 
Natron ei und erhialt gelbliche bis réthliche Bliittchen; Payen °® 
zersetzt drittelessigsaures Blei mit NH, (s. a. Behrens’). 

4, Aus einer verdiinnten Lisg. von Bleioxyd in Alkalilauge 
scheidet sich das Oxyd in farblosen Kryst. aus; aus der conc. Lésg. 
entsteht neben gelbem auch rothes Oxyd, das in grésseren Mengen 
nach Mitscherlich® erhalten wird, wenn man zu kochendem Kalk- 
brei eine conc. Lisg. eines Bleisalzes gibt und einige Zeit kocht. 
Durch Schlammen wird das rothe Pulver rein erhalten (s. a. 
Calvert’). 

5. Das Bleihydroxyd verwandelt sich beim Kochen mit einer 
zur Lésg. unzureichenden Menge Alkalilauge in  krystallinisches 
wasserfreies Oxyd. 

Ausfiihrlich hat Ditte!! das Verhalten des Hydroxydes*) gegen- 
tiber Kalilauge studirt. Auf allmihlichen Zusatz von Kali zu in 
Wasser vertheiltem Bleihydroxyd list sich zunichst eine der Menge 
KOH entsprechende Menge Hydroxyd (bei 25° so lange bis 200 g 
KOH auf 11 Wasser kommen); dann verringert sich erst die Liés- 
lichkeit ein wenig und steigt, bis 400 g auf 11 Wasser kommen — 
gleichzeitig geht das amorphe Bleihydroxyd in glinzende Kryst. von 
der Zusammensetzung 2 PbO, Pbh(OH), tiber. Bei weiterem Zusatz 
von KOH wird die Loslichkeit plétzlich geringer und steigt dann 
wieder, wobei das Hydroxyd in Oxyd iibergeht. 

Die Formen des beim Kochen von Kalilaugen verschiedener 


*) Weisses Pulver. 2 PbO, H)O, das beim Fallen von essigsaurem Blei mit 
Alkalilauge und Digeriren des Ndschl. mit etwas tibersch. Lauge entsteht.. 
(Kryst. erhielt Suedeking'*.) 
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Concentration mit Bleihydroxyd erhaltenen Bleioxydes zeigt folgende 
Tabelle: 


ep RE SA SESE 


Gehalt der Lauge Higenschaften des Bleioxydes 


ca. 13°%o KOH. EE ere eriinlichgelbe Blattchen vom spec. 
G. 9,1699 
23°% KOH. Schwefelgelbe, glinzende Kryst. vom spec. G. 
9,2089. 
30°%o KOH. Compacte, briunlichgelbe Nadeln vom spec. G. 
9,8835. 
Gesattigte. Tief rosafarbene Blittchen-vom spec. G. 9,3757, 


die erst nach starkem Erhitzen beim Erkalten 
gelb werden. Die Kryst. sind von den anderen 
wesentlich verschieden. 


Eine 40 %ige Lésg. verwandelt das Hydroxyd schon bei 20° 
allmihlich in griinlichgraue Blattchen von PbO (spec. G. 9,5605). — 
Eine heisse, mit PbO gesittigte, 18,5 °loige Lésg. gibt beim Erkalten 
lange, gliinzende tiefgriine Nadeln vom spec. G. 9,8422. 

Krystallisirt erhilt man nach Geuther ?’ das gelbe Oxyd, 
wenn man in 5 Th. geschmolzenes Kalihydrat 1 Th. Bleihydroxyd 
eintrigt. 

In der Mitte der Masse findet sich auch krystallisirtes, rothes 
Oxyd vor. 

Das gelbe Oxyd ist das bestiindigere und entsteht jedesmal, 
wenn das rothe nahe zum Schmelzen erhitzt wird. 

Die besonderen Bedingungen, unter denen sich das gelbe und 
das rothe Oxyd bilden, sind von Geuther?’ festgestellt. 

Wiirfel und quadratische Tafeln des Oxydes erhielt Bec- 
querel® beim Lésen von Bleioxyd in schmelzendem KOH und Aus- 
ziehen der Masse mit Wasser. 


Eigenschaften. 


Nach dem trocknen Verfahren: gelbe oder rothe krystallinische Masse 
oder messbare Kryst. (Mitscherlich'’, Marx, Hausmann”, Grailich"), 
Beim Erhitzen schmilzt es, absorbirt O und entlisst ihn beim Erkalten. 

Das nach dem nassen Verfahren erhaltene Oxyd ist verschieden gefarbt. 
— Beide (ebenso das Hydrat) ziehen aus der Luft COy an und sind daher in 
gut verschlossenen Gefassen aufzubewahren. — Wasser lost etwa 4/z000 auf und 
wird dadurch schwach alkalisch; der Aggregatzustand hat auf die Léslichkeit 
grossen Hinfluss (s. Bineau?’). Aus der Loésg. scheidet es die CO) der 
Luft aus. 

Das spec. G. des gelben Oxydes ist 9,28—9,36; dasjenige des rothen 
8,74—9,125. — Ersteres krystallisirt rhombisch, letzteres tetragonal. 
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Priifung. 
1. Kohlensaiure, Kupfer, Thonerde, Blei ete. 


2 g werden im Reagirglas mit 5 ccm Wasser tibergossen und allmahlich 
é mit tibersch. Essigsiure versetzt, wobei sich nicht CO, entwickeln darf. Die 
erhaltene Lésg. ist klar oder nur schwach getriibt und zeigt keinen erheblichen 

Bodensatz. Sie wird mit H)SO, gefallt und das Filtrat vom Bleisulfat mit 
} ubersch. NH 3 versetzt; weder Thonerdeflocken diirfen sich bilden, noch darf 
E eine Blaufairbung eintreten. Auf Zusatz von Ammoniumoxalat zu dieser Flkt. 
darf nur eine geringe Triibung entstehen. 


2. Salpetersaure und Chlor. 


Die mit einem Tropfen Indigolésg. schwach blau gefirbte, essigsaure Losg. 
darf nach Zusatz von conc. H»SO, nicht entfairbt werden. 

Die mit verd. HNO3 hergestellte Lose. des Bleioxydes darf durch Silber- 
nitratlosg. nicht verandert werden. 


Die Handelssorten 


enthalten mehrfach grdssere Mengen (bis 20°) Bleicarbonat; auch Thonerde 
und Cu kommen haufig vor. Ein Gehalt an Mennige veranlasst Rothfarbung. 
Fiir technische Zwecke kommt die Bleiglatte in den Handel, die Pb, Mennige, 
Cu, Blei- und Calciumearbonat enthalt. Auch’ basisches Bleinitrit wurde ge- 
funden. 


: 
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Bleisuperoxyd. 


Braunes Bleioxyd, Bleisadure. 
Plumbum superoxydatum. 


PbO,. 
M = 239, In 100 Th. 86,62 Th. Pb, 13,38 Th. O. 


Darstellung. 


a) Nasse Verfahren. 


1. Man digerirt Mennige*) mit verdiinnter HNO,; 4 Th. der- 
selben liefern 1,5 Th. Superoxyd. 

2. Man mischt 4 Bleizucker mit einer Lésg. von 3,5 kryst. 
Na,CO, und leitet durch die diimnbretige Masse Cl; man erhilt 
2,5 Th. Superoxyd. 


3. Sehr rein erhalt man es nach Béttger?*, wenn man in einer 


*) J. Lowe stellt aus der Mennige des Handels zuniichst Rein- 
mennige dar, indem Er dieselbe in einem verschliessbaren Kolben mit der 
10—15fachen Menge einer 10—12°oigen Lésg. von Bleinitrat unter Ofterem 
Schiitteln lingere Zeit auf dem Sandbad erwarmt und dann lingere Zeit kocht. 
Bleioxyd und Carbonat gehen in Lésg., es wird so lange mit destill. Wasser 
gewaschen, bis im Filtrat nicht mehr Pb nachzuweisen ist; 16—31 °/o der Mennige 
werden geldst. Die erhaltene, etwas feuriger gefarbte Mennige wird mit verd. 
reiner (von niederen Oxydationsstufen des N freier) HNO3 gekocht. Die Aus- 
beute an Superoxyd betrigt 25,4—25,7%/0. 


A442 Bleisuperoxyd. 


grossen Porzellanschale hichst fein zerriebenes Bleiacetat mit fil- 
trirter Chlorkalklésg. tibergiesst und so lange zum Sieden erhitzt, als 
die Diimpfe noch nach Essigsiiure riechen. 

Eine abfiltrirte Probe der Flkt. wird mit H,S auf vorhandenes 
Pb gepriift und so lange Chlorkalklésg. zugegeben, bis sich kein Pb 
mehr nachweisen lisst. Dann wird filtrirt und das Superoxyd gut 
ausgewaschen. 

Fehrmann!?® setzt Chlorkalklisg. zu einer, auf 50—60° er- 
wiirmten, conc. Chlorbleilésg., bis eine abfiltrirte Probe nicht mehr 
Pb-reaction zeigt. 

4, Hine Lésg. von 120 g@-Bleiacetat in 42 1 Wasser wird in 
1g 1 20°loige Natronlauge eingetragen und die erkaltete, milchig ge- 
triibte, alkalische Lisg. unter Umschiitteln mit Cl behandelt, bis kei 
Ndschl. mehr erfolgt. Man decantirt, kocht mit 100 ccm verdtinnter 
HNO, auf, saugt auf dem Filter ab, wischt mit heissem Wasser 
nach und trocknet auf dem Wasserbad. 

5. Man kocht nach Overbeck?! Bleihydroxyd mit einer alka- 
lischen Lésg. von Kaliumferricyanid (rothem Blutlaugensalz). Es 
bleibt Kaliumferrocyanid (gelbes Blutlaugensalz) in Lisg. Nach 
Reynoso behandelt man Bleioxyd in alkalischer Lésg. mit Kalium- 
permanganat. 


b) Trockne Verfahren. 


1. Nach Kassner”? werden 53 g Bleioxyd mit 50 g Calcium- 
carbonat innig gemischt und lose in eimen méglichst weiten und 
nicht zu tiefen Tiegel aus feuerfestem Thon eingefiillt, der im Gas- 
ofen 1/2 Stunde zum Gliihen erhitzt wird, wobei man durch Massigung 
der Gaszufuhr, véllige Oeffnung der Luftregulirung und eine kriftige 
Lockflamme im Schornstein dafiir sorgt, dass iibersch. Luft im 
Gliihraum ist. Nach dem Erkalten wird die nur lose zusammenge- 
backene Masse in der Reibschale gepulvert und nochmals ‘1/2 Stunde 
zur hellen Rothgluth erhitzt. Eine zerriebene Probe wird mit ver- 
diinnter HNO, iibergossen und, wenn noch CO,-entwickelung stattfindet, 
die gepulverte Masse nochmals kurze Zeit bis zur Weissgluth erhitzt. 

Man nimmt nach Erdmann die Operation zweckmissig im 
Réssler’schen Ofen (s. Allg. Th.) vor; sehr fiir die Oxydation 
des Bleioxydes zur Bleisiure zu empfehlen ist eine Schale aus feuer- 
festem Thon, die, wie beim Natriumnitrit beschrieben, in den Ofen 
gestellt wird. Sobald die Masse zu gliihen beginnt, riihrt man 
stiindig mit einem eisernen Spatel um, wobei die anfangs sinternde 
Masse schnell wieder pulverig trocken wird. Wa&ahrend des Processes 
wird die kleine Oeffnung in dem Deckel des Gasofens nicht ge- 
schlossen; durch einen davor gehaltenen brennenden Spahn iiber- 
zeugt man sich, dass stiindig frische Luft auf die zu oxydirende Mi- 
schung strémt. 

Der fein zerriebene fleischrothe, bleisaure Kalk wird allmih- 
lich in 200 com verdiinnte HNO, eingetragen; nach dem Absetzen 
decantirt man und verreibt von Neuem mit 100 ccm verdtinnter 
HNO,. Dann wird nochmals mit 100 com verdiinnter HNO, auf- 
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gekocht, auf dem Filter abgesaugt, mit heissem Wasser ausge- 
waschen und auf dem Wasserbad getrocknet, oder man decantirt 
nur und bewahrt das Superoxyd als Paste auf. (Die Ausbeute ist 
etwa 53 g@ Superoxyd.) 

2. Man schmilzt Bleioxyd mit Kaliumchlorat unter Rothgliih- 
hitze oder Mennige mit KOH (Becquerel +). 


Eigenschaften*). 


Dunkelbraunes Pulver oder braune sechsseitige Tafeln von gelbem Reflex. 
— Spec. G. 8,933. — Beim Gliihen geht es in Oxyd iiber. 


Priifung. 
1. Chlorid, Kalk, Natron, Bleinitrat. 


5 g werden mit ca. 60 com Wasser und wenig verd. HNO; gekocht und 
die Fikt. filtrirt; ein Theil des Filtrats darf mit Silbernitratlésg. keine Trii- 
bung geben; eine andere Probe soll nach dem Hindampfen keinen Riickstand 
zeigen. (Der etwaige Riickstand wird auf Ca und Pb gepriift.) 


2. Schwefelsiure. 


5 g werden mehrere Stunden mit einer conc. Lésg. von Natriumbicarbonat 
digerirt, das Filtrat wird nach dem Uebersattigen mit HCl mit Baryumchlorid 
gepriift. 

3. Mangan. 

Etwas Superoxyd wird in conc. H»SO, gelést und die erkaltete Masse 
mit Wasser und einer neuen Menge Superoxyd behandelt. Ist Mn vorhanden, 
so farbt sich die Lésg. roth. 


Handelssorten. 


Neben dem reinen Superoxyd kommt ein fiir die Zindwaarenfabrikation 
benutztes Praparat in den Handel, das hiaufig erhebliche Mengen Bleinitrat 
enthalt. 


1 Bullet. de l’acad. roy. de Belgique 10, 295. — ? A. Supplement 2, 135. 
— * A. 21, 21. — * Rep. Ph. 55, 318. — ® Chem. C. 1860, 334. — ° J. pr. 
18, 485. — 7 J. 24, 134. — * J. pr. 19, 451. — %. J. 24, 135. — 1 A. Ch. 
[2] 51, 105. — 1! C. R. 94, 1310. — 1? Amer. Chem. J. 1891, 18, 120; Chem. 
Z, R. 1891. — 12 P. 49, 408. — * J. pr. 3, 217. — * Kopp und Liebig’s 
Jahresbericht 1855. — 1° Chem. C. 1858, 410. — 1% Chem. C. 1855, 877. — 
18 J. pr. 78, 493. — 1 B. 1882, 1882. — 2° D. 1889, 271, 472. — 2! Arch. 
Pharm. [2] 85, 5. — ?? C.R. 32, 646. — ?3 Chem. Ind. 18, 104, 120. — 4A. 
Ch. 51, 104. — 7> P. 141, 109. — 7° Chem. N. 1889, 60, 113. — ?7 A. 219, 56. 


*) Das Hydrat PbO, + HO erhielt Wernicke®* durch Electrolyse, s. 
a. Carnegie”. 


Wismuth. 


Bi = 207,5. 


Darstellung. 


Das im Handel vorkommende Bi enthalt geringe Mengen (bis 
zu 0,7 %o) von Pb, Cu, Fe, Ag, Sb, As, S*). 

1. Zur Entfernung des As schmilzt man gewéhnlich das ge- 
pulverte Metall mit 5—30 °Jo KNO, zusammen; auch Wismuthoxyd, 
basisches Nitrat, Mangansuperoxyd (Pyrolusit) werden zu demselben 
Zweck verwendet. 

Nach Tiirach schmilzt man unter einer Decke von Na,CO,, 
dem 2—5%o KCIO; zugesetzt sind. 

Méhu® erhitzt 1 Th. Bi mit 1 Th. Weinstein zum starken 
Gliihen; man erhalt neben schwarzer Schlacke kaliumhaltiges Bi, das, 
an der Luft erhitzt, reines Metall bildet, indem das K in Oxyd iiber- 
geht, das As und 5 aufnimmt. 

(Ueber das Reinigen der Salze durch zweimaliges Kochen mit 
wissriger Kali- oder Natronlauge nach Herapath’s* Vorschlag 
s. w. u. Classen.) 

2. Nach Liwe?°® reinigt man das kiufliche Metall folgender- 
massen: Die Liésg. in HNO, wird von dem unldslichen Riickstand 
filtrirt und mit soviel Wasser versetzt, dass keine Triibung entsteht; 
nachdem soviel Natronlauge zugesetzt ist, dass alles Bi ausgefillt 
ist, wird nochmals das gleiche Vol. Lauge zugesetzt und hierauf so 
lange mit syrupdickem Glycerin versetzt, bis alles Bi wieder geldst 
ist; Ni, Fe ete. bleiben zuriick. 

Die Lésg. wird mit einigen Tropfen Na,CO,-lésg. versetzt und 
12 Stunden sich selbst tiberlassen; dann wird filtrirt und mit Trauben- 
zucker (dem 4—5fachen Gewicht vom gelésten Bi) versetzt. Beim 
ruhigen Stehen an einem missig warmen Orte scheiden sich hierauf 
Ag und Cu ab, von denen abfiltrirt wird. Durch Erhitzen der Lésg. 


*) Nach Schneider! wurde in Bi-sorten der Sa&chsischen Blaufarben- 
werke 99,791 und 99,745 %o Bi gefunden; in mehreren von Fabriken bezogenen 
Sorten betrug der Gehalt an Cu, Fe, Pb bez. 0,02%o, 0,068%, 0,097 %o. — 
Nach Classen? ist dagegen das Handelsmetall stark verunreinigt; es wurde 
bis zu 1,56 %o Cu und 0,45 °%/o Fe in Wismuth purissimum gefunden. 
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in einem Bade von gesiittigter Kochsalzlésg. scheidet sich alles Bi 
als grauer Schlamm ab, von dem decantirt wird; er wird erst mit 
natronhaltigem, dann mit reinem Wasser gewaschen, bis das Filtrat 
nicht mehr gelb ist; hierauf wird mit H,SO,-haltigem, schliesslich 
mit heissem Wasser behandelt und das Metall in einem mit Russ 
bedeckten Tiegel geschmolzen. 

Ueber amorphes Bi s. Hérard?®.. 

3. Nach Classen ** erhiilt man nur durch Electrolyse der HNO,- 
lésg. mittelst Accumulatoren véllig reines Bi (zur Atomgewichts- 
bestimmung). Aus dem kiuflichen Metall oder reinstem Nitrat 
konnte kein Pb-freies Metall erhalten werden, obwohl nach Ueber- 
fiihrung in BiCl, 16mal unter jedesmaligem Auswaschen als BiOCl 
und dann noch 3mal mit NH, und (NH,),CO, gefallt wurde. 


Kigenschaften. 


Sprodes, rothlich-weisses, glinzendes Metall, das auf dem Bruch gross- 
blatterig krystallinisch ist. 

Das spec. G. von reinem Bi ist 9,799 bei 19° (9,82); das krystallisirte *) 
Bi hat nach Deville das spec. G. 9,935, das rasch erkaltete 9,677. — Das vollig 
reine Bi (nach Classen?) schmilzt bei 264° (vgl. Rudberg®); unreines bei 
ca. 273°. Beim Erstarren dehnt es sich betrichtlich aus, indem es krystallinisch 
wird. — Bei hoher Temp. verdampft es; Sdp. 1090—1450°, im H-strom de- 
stillirt es. An der Luft wird es bei gewohnlicher Temp. nicht oxydirt. In 
der Gliihhitze verbrennt es zu gelbem Oxyd. 

HNOs, conc. H»SO, und Konigswasser losen es; conc. HCl greift es auch 
bei Siedehitze nur schwer an. Verd. HCl und verd. Hy)SO, losen es nicht. 


Wismuthnitrat. 
Bi(NO,), + 10 H,0**). 


M =573,5. In 100 Th. 40,37 Th. Bi,O,, 28,25 Th. N,O,, 
31,38 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. 100 g technisches Bi werden in einer Nickelschale mit 
50 g@ Natriumnitrat zur schwachen Rothglut erhitzt; nach vélhger 


*) Schon krystallisirt -erhalt man das Bi, wenn man das kiiufliche Metall 
unter Umriihren so lange mit etwas KNO3 schmilzt, bis eine entnommene 
Probe nicht mehr roth oder blau, sondern gelb anliuft; die Oberfliiche des Bi 
wird dann gereinigt, auf den Deckel des Tiegels werden einige Kohlen gelegt 
und das Metall so lange sich selbst tiberlassen, bis sich eine Kruste gebildet 
hat; diese wird durchstossen und der fltissige Theil ausgegossen. 

Nach dem Zerschlagen des Tiegels und Zersiigen der Metallmasse findet 
man schéne rhomboedrische Kryst. vor. 

**) Nach Yvonne?! Bi (NO3)3 + 51/2 H)0. 
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Oxydation des Metalles wird die Masse mit 250 com Wasser, unter 
Zusatz von 20 g NaOH (in 150 com Wasser geldst) ausgekocht. 

Das erhaltene Wismuthoxyd wird auf dem Platinconus abgesaugt 
(As und Sb sind durch das NaOH in Lésg. gegangen) und dann in einer 
Mischung von 140 cem conc. HNO, und 200 com Wasser im Kolben 
unter Kochen gelést; nach dem Filtriren durch ein Asbestfilter wird 
zur Krystallisation eingedampft. 

(Die Mutterlauge, die noch stiirker einzudampfen ist, wird 
durch Eintragen in 500 ccm Wasser auf basisches Nitrat™*) 


(BiO, NO, + BiO.OH) 


verarbeitet, das in der Kalte durch Pressen und Auflegen auf Filtrir- 
papier zu trocknen ist.) 

Erdmann, vgl. Gladstone’, Heintz*. 

2. Schneider”? tragt das grob gepulverte Bi, das arsenhaltig 
sein kann, in das fiinffache Gewicht conc., auf 70—90° erwarmter 
HNO, in kleinen Portionen, event. unter verstarktem Hrhitzen ein. 
Die durch Asbest filtrirte conc. Lésg. wird zur Kryst. eingedampft; 
die Kryst. werden mit HNO,-haltigem Wasser gewaschen. — Das 
As bleibt in der Mutterlauge. 


Eigenschaften. 


Kryst., die schon bei gelinder Warme im Krystallwasser schmelzen und 
bei 80° — unter Uebergang in basisches Salz — Saure und Wasser abgeben; 
iiber 260° erhitzt tritt weitere Zersetzung ein. 

Stark dtzend. — Wasser zersetzt es. 


Priifung des basischen Wismuthnitrates. 
Arsen. 


1 g wird zur Verjagung der HNO, gegliht; der Riickstand wird im 
Marsh’schen Apparat mit Zn und H»SO, behandelt; innerhalb einer halben 
Stunde darf kein Arsenspiegel entstehen. 

(Vel. bei der HCl; s, a. Fliickiger’s”® ausfiihrliche Arbeit.) 


Kohlensiure, Blei ete. 


0,5 g werden in der Kalte in 25 com verd. H)SO, (1 Saéure und 5 Wasser) 
gelést; CO) darf nicht entweichen. 

Ein Theil der Lésg. muss mit iibersch. NH3 ein farbloses Filtrat geben. 
Ein anderer Theil, mit viel Wasser verdiinnt und mit HS vollig gefallt, gibt 
nach dem Filtriren und Eindampfen einen nicht wagbaren Riickstand. 


Chlorid, Sulfat und Ammoniak. 


0,5 g werden in 5 ccm HNO; gelost; die Liésg. muss klar sein und Auf 
Zusatz von 0,5 com Silbernitratlésg. héchstens opalisiren, sowie durch 0,5 ccm 


*) Ueber das basische Nitrat — Magisterium Bismuthi — s. Philli Dsis7 
Duflos*, Herberger™, Ullgren’’, Dulk**, Becker "4, Janssen’, Ruge?®, 
Liddeke’’, Léwe'®, Béchamp und St. Pierre?®, 
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verd. Baryumnitratlésg. nicht verandert werden. Beim Erwiarmen mit tibersch. 
Natronlauge darf kein NH; entweichen. 


Die Handelssorten 
enthalten nicht selten Pb und As. 


1 J. pr. 44, 23; Chem. Z. R. 91, II, 205. — ? J. pr. 44, 414; Chem. Z. 
R91, I, 276. — * D. 211, 187. — + D. 169, 40. — ° J. pr. 65, 345. — 
~§ P. 20, 283. — 7 J. pr. 44, 179. — ° J. pr. 45, 102. — ° J. chem. Pharm. 
18, 688. — }° Arch. d. Pharm. (Brandes) [2] 28, 307. — 11 Buchner, Repert. 
Pharm. 55, 289, 366. — 1? J. 17, 169. — '* Buchner, Repert. Pharm. 33, 1. 
— 4 A. Ph. 55, 31, 129. — % A. Ph. 68, 1, 129. — 1° Vierteljahrsschrift d. 
naturforsch. Gesellsch. Ziirich 7. — 17 A. 140, 277. — 18 J. pr. 74, 341. — 
19 J. Pharm. [3] 32, 330; Rép. chimie appliq. 2, 319. — °° Fr. 18838, 498; d. 
Graham-Otto. — 71 C. R. 64, 1161, 1817. — 7? J. pr. [2] 20, 418. — * C, 
R. 108, 293. — 74 B. 23, 938. — 7 A. Ph. 1889, 26. 


Chrom. 


Cr = 52,4. 


Darstellung. 


1. Nach E. Zettnow® wird eine Mischung von Kaliumchromi- 
chlorid mit KCl in der Hitze mit Zn behandelt. 

2. E. Glatzel® verfiihrt ahnlich; Er versetzt eine Lésung von 
100 g Kaliumbichromat in méglichst wenig Wasser mit 400 ccm 
HCl (1,124) und fiigt allmahlich 100 com 80%igen Alk. hinzu; 
hierbei entsteht das Salz 2 KCI, Cr,Cl,. Man lést in der Flkt. noch 160 g 
KCl, filtrirt und dampft zur Trockne; durch weiteres Erhitzen wird 
entwiissert und die von den griinen (durch Zersetzung des Kalium- 
chromichlorids entstandenen) Theilen befreite Salzmasse mit 50 g 
Meg-feilspihnen gemischt. Das Gemisch wird im bedeckten, hessischen 
Tiegel im Windofen etwa 4/2 Stunde lang auf Rothgluth erhitzt, 
wobei indess nicht bis zur volligen Verdampfung des Chlorkaliums 
erhitzt werden darf, weil sonst ein Theil des Chroms zu Chromoxyd 
verbrennen und letzteres das Cr verunreinigen wiirde. Nachdem 
der erkaltete Tiegel zerschlagen ist, befreit man die Schmelze von 
dem an der Oberfliche vorhandenen griinen Chromoxydtheilchen und 
bringt die Masse in Wasser, in dem sie zu femem Pulver zer- 
fallt. Letzteres wird sodann durch Decantiren mit Wasser, Kochen 
mit HNO, und nochmaliges Decantiren gereinigt, worauf man schliess- 
lich auf dem Wasserbade trocknet. Bei Anwendung obiger Mengen 
betrigt die Ausbeute an Cr etwa 27 g. 

3. Wohler* mischt 2 Th. violettes Chromchlorid innig mit 2 Th. 
eines vorher geschmolzenen Gemisches von 7 NaCl und 9 KCl, schiittet 
in einen Tiegel und driickt fest zusammen. Auf das Gemisch werden 
2 Th. granulirtes Zn gelegt und das Ganze mit einer Schicht NaCl 
und KCl bedeckt. Der Tiegel wird allmahlich zum Schmelzen erhitzt; 
sobald man ein brodelndes Gerausch (vom Sieden des Zn herrtihrend) 
hért, wird die Hitze durch Schliessen des Zuges gelindert und die 
Masse etwa 10 Minuten in Fluss gehalten. Dann wird der Tiegel 
aus dem Ofen genommen und zur Ansammlung der Cr gelinde auf- 
gestossen. Der erkaltete Tiegel wird zerschlagen und der unter 
der Schlacke befindliche Zinkregulus so lange mit verdiinnter HNO, 
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behandelt, bis er sich gelést hat. Das erhaltene metallgraue, krystal- 
linische Pulver von Cr wird zur Entfernung geringer, aus dem 
Zn stammender Mengen Pb mit HNO, erhitzt und dann gut ge- 
waschen. (Nach Jiiger und Kritiss® liefert diese Methode villig 
reines Cr.) 

4, Deville® reducirt Chromoxyd mit C; Péligot’ lasst K auf 
das Chlorid einwirken; Bunsen® electrolysirt eine Lisg. von chrom- 
chloridhaltigem Chromchloriir. 


Kigenschaften. 


Nach 1: zerriebenem Schiefer ahnliches, hellgraues Pulver aus mikro- 
skopischen, glanzenden, weissen oder gelben Krystiillchen bestehend, deren spec. 
G. bei 160° zu 6,728 gefunden wurde; dieselben konnten nicht im Windofen, 
sondern nur im Deyille’schen Ofen (mit Retortenkohle gespeist und durch ein 
Rootsgeblase mit Luft versehen), mit Borax gemengt, geschmolzen werden und 
zeigten dann auf der Bruchfliche ein silberweisses Aussehen. 

Nach 2. gewinnt man schone, weisse Rhomboeder (Jager und Kriss’), 
die sich in Sauren, HNO3 ausgencmmen, losen (vgl. Bolley ?°). 

Das electrolytisch dargestellte Cr bildet sprode, metallglanzende, eisen- 
farbene Blatter. 

Das durch Reduction mittelst C erhaltene Cr ist gegen HFI, Kénigs- 
wasser, schmelzendes KOH und KNO3, im Gegensatz zu dem anders dar- 
gestellten Cr, sehr widerstandsfahig. (Voraussichtlich in Folge einer Verun- 
reinigung mit Si, s. w. u.) 

In feuchter Luft ist es etwas bestindiger als Fe; an der Luft erhitzt, 
lauft es wie Stahl an; nur sehr fein vertheiltes Cr verbrennt. Das spec. G. 
wird zu 5,9 bis 6,8 angegeben. 

Nach Jiger und Kriiss® enthilt das reinste Cr des Handels doch 
Cry 03 und Sid». 


Chromchlorid. 
Cr, Cl,. 
M = 317,8. In 100 Th. 32,98 Th. Cr, 67,02 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. 125 g Chromoxyd werden noch feucht mit 50 g Kohlenpulver und 
dickem Stirkekleister zum Teig zusammengeknetet. Man formt daraus 
Stangen, die man in 2—38 cm lange Stiicke schneidet. Die bei ge- 
linder Warme getrockneten Stiicke werden mit Kohlenpulver in einen 
hessischen Tiegel gebracht, mit einer Schicht Kohlenpulver tiber- 
deckt, gut mit einem eisernen Deckel verschlossen und 14/1 Stunde 
im Réssler’schen Ofen gegliiht. Nun stellt man ein Porzellanrohr 
senkrecht in einen hessischen Tiegel, fiillt den Tiegel mit den wieder 
erkalteten und von dem Kohlenpulver getrennten Stiicken von Chrom- 
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oxydkohle und setzt einen zweiten, mit einer passenden Bohrung 
versehenen, gleichgrossen Tiegel in umgekehrter Stellung darauf. Durch 
eine zweite, seitliche Bohrung des oberen Tiegels geht ein kurzes 
Glasrohr. Die Réhren werden mit etwas Asbestschnur umwickelt 
und dadurch leicht in die Bohrungen luftdicht eimgesetzt; um die 
beiden Tiegel aneinander zu dichten, legt man um die aneinander- 
stossenden Rinder einen schmalen, dtinnen Streifen weicher Asbest- 
pappe und umwickelt denselben sorgfaltig mit Asbestschnur. Schliess- 
lich wird die Asbestschnur noch mit Wasserglas getrinkt und bei 
gelinder Wirme getrocknet. Dann setzt man die Tiegel in den 
Réssler’schen Gltihofen und bedeckt denselben mit zwei halbkreis- 
formigen Stiicken dicken EHisenblechs, welche in der Mitte eimen 
Ausschnitt haben, durch welchen der obere Tiegel aus dem Ofen 
herausragt. Zunichst wird im COQ,-strom erhitzt, bis sich keine 
Spur von Feuchtigkeit mehr an dem Glasrohr absetzt. Nun gibt 
man die stirkste Hitze und gliiht im Cl-strom, imdem man das 
unverandert aus dem Glasrohr austretende Cl in Absorptionsflaschen 
mit Natronlauge bindet. 

Nach dem Erkalten findet sich das Chromchlorid in violetten, 
stark glinzenden, in Wasser unléslichen Blattern in dem oberen 
Tiegel sublimirt vor (Wéhler!?, Erdmann). Durch Behandeln mit 
kaltem Wasser muss vorhandenes Aluminiumchlorid entfernt werden; 
enthilt das Chlorid — wenn nicht kraftig Cl eingeleitet wird — 
noch Chloriir, so lést es sich, weshalb rasch decantirt und ge- 
waschen werden muss. 

2. Ueber die Gewinnung aus Ferrochrom und Cl s. Vosmaer*?. 

3. Nach Rose gliiht man den durch Abdampfen des wiissrigen 
Chlorids erhaltenen Riickstand im Chlorstrom. 


Eigenschaften. 


Violette, prachtvoll glaénzende Blattchen vom spec. G. 2,757 (15°), die 
bei starker Hitze im Cl-Strom sich sublimiren lassen. Die D.D. entspricht bei 
1200—1300 der Formel CrClz. — In Wasser sind sie nahezu unldslich, nur 
wenn sie langere Zeit, namentlich in der Hitze damit in Beriihrung sind, ent- 
steht eime griine Lésg. In Wasser, das nur 3/s0000 Chloriir enthalt, sind sie 
dagegen léslich. 

An der Luft erhitzt, entsteht Chromoxyd. 


Bemerkung. 


Ueber das wasserhaltige Chlorid s.s Moberg'?, Loewel'®, Péligot'4, 
Neuerdings gaben Recoura®® und Godefroy *® Darstellungsweisen an. 
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Chromoxyd. 
Cr Oe 
M = 152,8. In 100 Th. 68,59 Th. Cr, 31,41 Th. 0. 


Darstellung. 


1. 250 g Kalumbichromat werden innig mit 50g S verrieben 
und 1 Stunde in emem Tiegel aus feuerfestem Thon bei aufgelegtem 
Deckel im Réssler’schen Gasofen gegliiht. Nach dem Erkalten 
wird der Tiegelinhalt zerrieben, mit Wasser mehrmals ausgekocht, 
abgesaugt und getrocknet (Lassaigne, Erdmann). 

2. Man mischt etwa gleiche Theile Kaliumchromat und (NH,)Cl, 
gliiht und laugt wie oben aus (Wéhler?5). 

3. Man erhitzt Quecksilberoxydulchromat (aus Quecksilberoxy- 
dulnitrat und Kaliumchromat dargestellt). 

4, Kaliumbichromat wird im Tiegel auf starke Weissgluth er-_ 
hitzt; die Hilfte der Chromsiure geht in Oxyd iiber; nach dem Er- 
kalten wird das gebildete Kaliumchromat ausgelaugt (Gentele?°, 
Blake ?"). 

5. Wenn kryst. Ammoniumchromat in einer flachen Schale er- 
hitzt wird, so blahen sich die Kryst. unter lebhafter, gefahrloser 
Feuererscheinung auf und Cr,O, quillt blattartig in griinen, volu- 
minésen Massen aus ihnen hervor; wenn man bei Beginn der Reac- 
tion die Schale iiber einen grésseren Teller hilt, so lasst sich das 
Oxyd ohne Verlust sammeln (Béttger''). 

6. Man leitet den Dampf von Chromacichlorid (Chromylchlorid 
CrO,Cl,) langsam durch eine schwach gliihende Glasréhre, die mit 
Blech umhiillt ist; an den Wandungen derselben bleibt eime krystal- 
linische Rinde von Cr,O, zuriick; zuweilen entstehen auch grdéssere 
Kryst. (Wéhler *’). 

[Zur Darstellung des Chromacichlorids schmilzt man 10 NaCl 
mit 12 Kaliumbichromat zusammen, gibt die erkaltete, zerkleinerte 
Masse, unter Zusatz von 30 rauch. H,SO,, in eime Retorte und legt 
eine gut zu ktihlende Vorlage vor (Wéhler, Thomson”°).] 

7. a) Frémy?* erhitzt Kaliumchromat im Chlorstrom (krystal- 


lisirtes Cr,O,). 


b) Krystallinisch erhailt es Schiff?’ aus Kaliumbichromat und 
NaCl durch Gliihen. 

c) Béttger !*® mischt Kaliumbichromat mit (NH,)Cl und Schiess- 
pulver; nach dem Anziinden der Mischung bleibt grauschwarzes 
Cr,O, zuriick. 

d) Barian?*® mischt dasselbe Salz mit Mehl oder Kohle und 


erhitzt. 


Eigenschaften. 


Je nach der Darstellung sind die Higenschaften verschieden : 
1. Schén griines Pulver, das um so heller ist, je mehr S angewandt 
wurde, 
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2. Dunkelgriin; bei hoher Temp. dargestellt: krystallinisch und fast 
schwarz. : j t 2 

3. Aeusserst zartes, dunkelgriines Pulver, zuweilen mit hellgriinen Theilen 
gemischt; die Farbe ist um so schéner griin, je mehr die Luft beim Erhitzen 
ausgeschlossen wird. ; ; 

4, Dunkelgriine, fast schwarze, glinzende, harte Krystallflitter. — 

5. Dunkelgriine, fast schwarze, hexagonale Kryst., die Glas schneiden und 
Metallglanz zeigen. Spec. G. 5,21. ; i 

6. Nach Frémy erhaltenes Cr)O3 gleicht diesen Kryst. (5); bei schwicherer 
Gluth entstehen griine Blatter; das nach Schiff dargestellte Oxyd bildet 
Flitter von prachtvollem Glanz. : 

Nach Frémy lisst sich griines CryO3 im Geblasefeuer zu einer schwarzen 
krystallinischen Masse schmelzen, die die Higenschaften 5. zeigt. 

Gegliihtes Oxyd ist in Siéiuren nahezu unloslich. 


Kaliumchromalaun. 


Schwefelsaures Chromoxydkali, schwefelsaures Chromkalium. 
K,S0,, Cr, 380, +24 H,0. 


M=998,8. In 100 Th. 9,41 Th. K,0, 15,30 Th. Or,0,, 33,04 Th. SO,, 
43,25 Th. H,0. 


Darstellung. 


1. Man lost nach Béttger*® 3 Kaliumbichromat in 12 Wasser, 
fiigt 4 conc. H,SO, hinzu, lisst erkalten und setzt in einer mit 
Wasser oder einer Kiltemischung gekiihlten Porzellanschale so 
lange 80°%igen Weingeist hinzu, als noch Aether- und Aldehydgeruch 
wahrnehmbar ist, dann lisst man 24 Stunden stehen. Das nach dieser 
Zeit abgeschiedene, grauviolette, krystallinische Pulver wird, nach dem 
Abgiessen der Lauge, auf ein Filter gebracht und so lange mit kaltem 
Wasser behandelt, bis es rein violett geworden ist und die Waschfikt. 
violett abliuft; hierauf wird bei einer, 35° nicht tibersteigenden Temp. 
in méglchst wenig Wasser geldést. Die Flkt. wird an einen kiihlen 
Ort, auf einen schlechten Wirmeleiter, mit einer Holzplatte bedeckt, 
24 Stunden zum Krystallisiren hingestellt. 

2. Schrétter! reduzirt die obige Lisg. statt mit Alk. mit 
SO,; betrichtliche Erwiirmung (tiber 40°) ist zu vermeiden und so 
lange Gas einzuleiten, bis die Farbe rein violett geworden ist. Dann 
wird wie oben zur Krystallisation gebracht. 

3. Traube® lést 1 Kaliumbichromat bei gelinder Warme in 
2 H,SO, und so viel Wasser, dass bei gewéhnlicher Temp. keine 
Krystallausscheidung stattfindet und giesst diese Lisg. allmihlich 
in Weingeist, der sich in einer, mit kaltem Wasser umgebenen Schale 
befindet; hierbei fillt ein grosser Theil des Chromalauns als Krystall- 
mehl nieder. Die Mutterlauge wird unter Zusatz von etwas HNO,, 
welche ein Uebergehen in die griine Modification verhindert, ein- 
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gedamptt und dann mit dem gleichen Gewicht Weingeist versetzt. 
Nach 24 Stunden ist der Alaun auskrystallisirt, der in einem Kolben 
unter Umschwenken bei 50° gelést und zum Krystallisiren gebracht 
wird (vgl. Léwel?*). 

4, Kime gemischte Lisg. von K,SO, und violettem Chrom- 
sulfat wird unter Zusatz von etwas H,SO, zum Krystallisiren ge- 
bracht (Berzelius). 

(Vgl. a. Etard’s*® und Baubigny’s*! Methoden zur Chrom- 
sulfatdarstellung.) 


Eigenschaften. 


Octaedrische Kryst., die tief purpurfarben (in grossen Massen fast schwarz) 
bis rubinroth sind. — Spec. G. 1,842 bei 20,8°. — Zur Liésg. bedarf er bei 
gewohnlicher Temp. 7 Th. Wasser. Die Lésg. ist réthlichblau; Weingeist fallt 
das Salz aus ihr unveriindert aus. 

Das spec. G. der Lésg. ist bei einem Gehalt von: 


5 %o 1,0174 40 fo 1,1896 
10 , 1,0342 45 ,, 1,2852 
15, 1,0524 50 , 1,2894 
20 , 1,0746 55 4 1,8704 
25 , 1,1004 60 » 1,4566 
30 , 1,1274 65, 1,5452 
35, 1,1572 70 , 1,6362 


und liefert beim Verdunsten nicht mehr Alaunkryst. Nach wochenlangem 
Stehen kehrt die violette Farbe zuriick und beim Eindampfen bilden sich Kryst. 
yon Alaun. 

Bei mehrtaigigem Liegen an trockener Luft verwittern die Kryst., ver- 
lieren 12 H)O und werden lilafarben. Auf 100° erwirmt, werden sie griin und 
verlieren mehr H)O; wird weiter erhitzt, so geht weiteres H,O fort, bis bei 
350° das letzte H»O abgegeben wird. Wird etwas tiber 350° erhitzt, so werden 
sie griinlichgelb und haben die Higenschaft verloren, sich im Wasser zu losen. 


Chromtrioxyd. 


Chromsdure, Chromsaiureanhydrid. 
Acidum chromicum. 


CrO,. 
N00 4100 Th.o2,190° Th. ‘Cr,-47,81 The 0, 


Darstellung. 


1. Man lést unter Erwirmen 300 g Kaliumbichromat in 7), | 
Wasser und 420 com H,SO, und lasst 10—12 Stunden stehen; die 
Flkt. wird von dem auskrystallisirten KHSO, abgegossen und dieses 
mit etwa 12 cem Wasser gewaschen; hierauf wird die Liésg. auf 
80—90° erwirmt, mit 150 ccm verdiinnter H,SO, versetzt und so 
viel Wasser zugefiigt, bis die anfinglich ausgeschiedene Chrom- 
siiure sich wieder gelést hat; dann wird bis zur Bildung einer Krystall- 
haut eingedampft. 
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Nach etwa 12 Stunden hat sich die CrO, in kleinen rothen 
Kryst. ausgeschieden, von denen die Mutterlauge abgegossen wird, 
welche beim Hindampfen eine neue Portion CrO, liefert. 

Zum Abfiltriren der Mutterlauge von den Kryst. bedient man 
sich zweckmissig eines Trichters, in dessen Spitze ein, aus diinnem 
Platinblech angefertigtes, mit vielen feinen Léchern versehenes Filter 
eingesetzt ist. 

Zum Trocknen legt man die CrO, 24 Stunden auf unglasirtes 
Porzellan, tibergiesst sie dann in einer Schale mit 50 ccm reiner 
HNO, (1,46) und trocknet wieder wie oben. 

Ist dann noch H,SO, oder KOH zugegen, so wird die Reini- 
gung mit 25 com HNO, wiederholt. 

Um die anhingende HNO, zu verjagen, wird die Siure in 
einer Porzellanschale im Sandbad vorsichtig unter Riihren erhitzt, 
bis der Geruch nach HNO, vollig verschwunden ist und dieselbe 
auch durch NH, nicht mehr nachzuweisen ist. 

Die Ausbeute ist 91—93°%o rohe oder 84—85%o reine CrO,. 

(Fritzsche?4, Warrington?>, Bittger?®, Bolley?’, Scha- 
farik?®, Bunsen??, Zettnow °°.) " 

2. Kaufliche H,SO,-haltige CrO, reinigt man nach Moissan *? 
durch Schmelzen in einer Platinschale; man giesst dann auf eine 
Porzellanplatte aus, wobei die H,SO, zuerst abfliesst. 

3. a) Fitzgerald und Mollay?! zersetzen K,Cr,O, durch Zu- 
satz von Aluminiumsulfat. 

b) Schritter*? zersetzt Bleichromat mit H,SO,. 

c) Duvillier®® verwendet hierzu nicht H,SO, sondern HNO,. 

d) Unverdorben?* und Berzelius®?® destilliren das Bleisalz 
mit Flussspath und H,SOQ,. 

e) Duvillier*® zerlegt das Baryumsalz mit HNO, (vgl. Kuhl- 
mann, Schwarz?"). 


EKigenschaften. 


Beim Abdampfen der wissrigen Saure erhiilt man sie als rothe Masse; 
durch conc. H)SO, abgeschieden, bildet sie rothe, rhombische, stark glanzende 
Nadeln. Beim Erhitzen wird sie schwarz und schmilzt bei 192—198° zu einer 
rothbraunen Fikt., die nach dem Erstarren eine harte, spréde, krystallinische, 
dunkelrothe Masse bildet; iiber 250° erhitzt, zersetzt sie sich in CryO3 und O. 
Beim langsamen Erstarren enthilt sie im Innern kleine glinzende Kryst. Das 
spec. G. der Kryst. ist 2,755—2,787, der geschmolzenen Siure 2,800—2,804. 

An der Luft zerfliesst die Siure zu einer braunen Flkt., die mit Wasser 
eine gelbe Lésg. von saurem, zusammenziehendem Geschmack liefert. 

Das spec. G. von Chromsiurelésg. bei verschiedener Concentration zeigt 
folgende Tabelle (Zettnow ®). 


Temperatur | Spec. Gew. | Procente 
16,0° 1,0606 8,25 
19,52 1,0957 12,34 
19,0° 1,1569 19,33 
20,9 ° 1,2027 31,83 
LON 1,3448 37,82 
22,0° 1,7028 62,23 


Ueber das Hydrat HyCr0O, s. Moissan4?. 
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Priifung. 
Schwefelsdure. 
2g ldsen sich in 20 cem Wasser klar auf und verandern sich, auf Zusatz 
von einigen Cubikcentimetern HCl und einigen Tropfen Baryumchloridlisg., 
nach 10 Minuten nicht. 
Handelssorten. 


Neben der obigen Siure ,puriss.“ kommen noch Acid. chrom. pur. 
und techn. in den Handel, die sich durch einen Gehalt an HySO, oder Sul- 
faten und Bichromaten von K und Na auszeichnen. 

Krauch hat in technischen Priparaten bis iiber 30°%o Ko9SO, gefunden. 


Kaliumchromat. 


Neutrales, gelbes, chromsaures Kali. 
Kalium chromicum flay. puriss. 


KeCrO;- 
M=194,4. In 100 Th. 48,51 Th. K,0, 51,59 Th. CrO,. 


Darstellung. 


1. Kalumbichromat wird mit K,CO, neutralisirt und zur Kry- 
stallisation eingedampft (Liebig und Wéhler; vel. Berlin*®). 

2. Kletzinsky*" erhitzt 1,25 Kaliumbichromat mit 1 KNO, 
zum ruhigen Fluss (vgl. Liebig und Wéhler*®). 


Kigenschaften. 


Gelbe, rhombische, in Wasser leicht, in Alk. nicht lésliche Kryst. vom 
spec. G. 2,612 (2,733), die sich beim Erhitzen roth farben und bei Glihhitze 
unter heftigem Verknistern unzersetzt schmelzen. — Reaction: schwach alkalisch. 
— Die Kryst. sind luftbestandig. — 1 Th. Salz farbt 40000 Th. Wasser deut- 
lich gelb. Das spec. G. verschiedenprocentiger Losungen bei 19,5° zeigt fol- 
gende Tabelle (Schiff): 


Proc. 
KyCrO 4 


SO COND OUP DOR 


i= 
(=) 
(oe) 
co 
=] 
— 
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Bemerkung. 


Ueber neuere Untersuchungen von Chromaten s. Jiger und Kriiss’®. 


Priifung. 
Schwefelsdure, 


3 g werden in 100 g Wasser geldst; auf Zusatz von ibersch. HCl und 


Baryumchloridlésg. zeigt sich nach 12 Stunden keine Veranderung. 


Chloride 


Die stark salpetersaure, erwarmte Loésg. darf von Silbernitrat nicht ver- 
aindert werden. (Die Priifung kommt speciell dann in Betracht, wenn analytisch 
Chloride durch Destillation von Kaliumbichromat mit H)SO, nachgewiesen 
werden sollen.) 

Nitrate. 


5 g werden in einer Retorte mit 5 g engl. HySO, und 5 g Wasser er- 
warmt; das in der gekiihlten Vorlage condensirte Destillat wird mit Indigolésg. 
und H)»SO, auf HNO; gepriift. Etwaige, gelbrothe Dampfe, die sich als orange- 
gelbe Flkt. in der Vorlage condensiren, zeigen die Gegenwart von Chloriden an. 


Die Handelssorten 
sind haufig stark sulfathaltig. Das neutrale Chromat ist haufig stark alkalisch. 


1 P. 53, 326. — ? A. 66, 165. — 3? B. 1890, 2327 d. Chem. Z. R. 1890. 
— 4A. 111, 230. — > P. 148, 477. — ° A. 102, 326. — 7 A. 52, 244; vel. 
Frémy, A. 102, 331. — ° P. 91, 619. — ® B. 1889, 2028. — 1° Chem. Soc. 
Q. J. 18, 333. — 1 P. 11, 148; Chem. C. 1859, 563. — '? J. pr. 29, 175. — 
13 J. pr. 37, 38. — 14 J. pr. 87, 475. — 1 P. 10, 46. — 1° J. pr. 54, 184. — 
17 A, 78, 121. — 18 J. pr. 30, 265. — 1° P, 338, 141. — 7° P. 38, 348; 31, 
607. — 71 A. 49, 274. — 2? A. 106, 114. — 3 Revue Scientif. et Industr. 20, 
425, — *4 Ph. C. 1889, 828. — » J. pr. 27, 252. — 7° J. pr. 30, 263. — 27 A. 
56, 113. — 75 Wien. Akad. Ber. 47, 254. — ?° A. 148, 289. — °° P. 148, 468 
d. Graham-Otto. — *' B, 8, 177 Corr. — *? P. 59, 616. — **= € R. 76, 
1353. — 34 N. Trommsdorff 9, 26. — °° Lehrb. 2, 319. — °° D. 186, 31. — 
87D. 150, 372. — ** C. R. 102, 515, 548, 591..— ** Bl. [2] 43; 929. —— 4° 0, 
R. 84, 1089. — #1 C. R. 98, 100. — 42 C. R. 98, 1581. — 4% Chem. C. 1889, 
241. — *4 Chem. C. 1845, 564. — *° J. pr. 36, 318. — 4° J. pr. 38, 143. — 
47 J, 1866, 209. — 48 P. 24, 171. 


Molybdantrioxyd. 
Molybdansaureanhydrid. 
MoO.. 


M = 144. In 100 Th. 66,67 Th. Mo, 33,33 Th. O. 


Darstellung. 
A. Aus Molybdinglanz. 


1. Nach Woéhler?* wird der in Stiicke zerschlagene Molybdan- 
glanz in einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glas im Luftstrom 
so lange erhitzt, bis alles oxydirt und die Molybdinsiure sublimirt ist. 

2. Brunner? réstet derart, dass er den fein zerriebenen Molyb- 
dinglanz mit dem gleichen Vol. remen Sand mischt, in Antheilen 
von 150 g auf einer flachen Hisenschale erhitzt, bis die Masse gelb 
geworden ist und dann die Molybdiinsiure mit Ammoniakwasser 
auszieht. Falls der Ritickstand noch Mineral enthalt, wird er noch- 
mals geréstet. 

Zur Reinigung wird die Lésg. durch wenig Ammoniumsulfid 
vom Cu befreit, filtrirt, zur Trockne gedampft, mit verdiinnter NH, 
wieder aufgenommen, filtrirt und zur Krystallisation eingedampft. 
(Darstellung von MoO, aus dem Ammonsalz s. w. u.) 

Svanberg und Struve® setzen zu der ammoniakalischen Lise. 
etwas tibersch. K,CO,, dampfen zur Trockne und gliihen im Platin- 
tiegel; beim Lésen in Wasser bleiben Kupferoxyd und Thonerde 
zuriick. Die Lésg. wird wieder zur Trockne gedampft und der Niick- 
stand mit 2 Th. S im Porzellantiegel schwach gegliiht, bis der S 
fortgebrannt ist. Man kocht mit Wasser aus, decantirt fast kochend 
und kocht (zur Entfernung der Phosphorsiure) das Molybdinsulfid 
mit einer stark verdiinnten Lésg. von K,CO, aus, bis es rein schwarz 
ist. Dann wird mit HCl-haltigem, schliesslich mit heissem Wasser 


ausgewaschen. 
Beim Résten oder Behandeln mit HNO, geht das Sulfid in 


das Trioxyd tiber. 
3) Luchs*‘ verpufft das Mineral mit KNO, und laugt aus; das 


Mo-salz wird mit HNO, zerlegt. 
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B. Aus Gelbbleierz. 


1. Man erhitzt nach Elbers® das feingepulverte Erz in An- 
theilen von etwa 2,5 kg in eisernen oder porzellanenen Schalen 
mit dem 1 "/4fachen Gewicht H,SO, unter Umriihren, bis es voll- 
kommen weiss geworden ist und nicht mehr gelbe Kérmer von un- 
zersetztem Erz vorhanden sind. Der erhaltene Brei wird — nach- 
dem das Erhitzen bis zum beginnenden Verdampfen der Saure 
fortgesetzt ist — nach dem Erkalten mit viel Wasser zur Abschei- 
dung des Bleisulfats versetzt; von diesem wird die Molybdanlésg. 
abgegossen und filtrirt. 

Die Flkt. wird nach Zusatz von HNO; bis zur beginnenden 
Verdampfung der H,SO, unter standigem Riihren erhitzt, wobei die 
Molybdinsiure sich als weisser Ndschl. abscheidet. 

Nachdem die meiste H,SO, verjagt ist, wird mit Wasser ver- 
diinnt, die Molybdinsiiure abfiltrirt und gewaschen, zuletzt mit HNO,- 
haltigem Wasser. (Das Filtrat und die Waschwisser liefern ni0ge 
eine neue Portion MoO,.) 

Die erhaltene Siure ist frei von Carbonaten; die Ausbeute ist 
ca. 35% des von Carbonaten befreiten Gelbbleierzes. 

Delffs® zerlegt das Erz mit HNO, vom spec. G. 1,3; das Ver- 
fahren ist weniger empfehlenswerth (Gmelin-Knaut). | 

2. Nach Wéhler wird das feingepulverte Erz nach dem Ent- 
fernen der Carbonate von Zn, Fe, Ca durch Digeriren mit ver- 
diinnter HCl und Waschen mit Wasser, mit conc. HCl zersetzt. Es 
wird zur Trockne gedampft und mit Ammoniakwasser digerirt; aus 
der erhaltenen Lisg. krystallisirt nach dem Hindampfen Ammonium- 
molybdat. Die Mutterlauge liefert, nach Zusatz von HNO., beim 
Eindampfen zur Trockne und Ausziehen mit Wasser Molybdinsiure 
(vgl. Ullick”). 

3. Man schmilzt nach Wohler 1 Th. fein gepulvertes rz, mit 
1 Th. verkohltem Weinstein und 1 Th. S zusammen, lést in Wasser 
und fallt mit verdiinnter H,SO, Schwefelmolybdin. Dasselbe wird 
gewaschen, getrocknet, im bedeckten Tiegel gegliiht und dann wie 
unter A. verarbeitet. Wittstein+! schmilzt das Erz mit Schwefel- 
leber zusammen. 

4. Wicke® erhielt ein lésliches Molybdansulfosalz, indem Er 
das fein gepulverte Erz mit der 3fachen Menge conc. NH, tibergoss 
und so lange H,S einleitete, bis die Flkt. duntelfiraunnorn wurde, 
Die abgegossene “Flkt. wird mit HCl gefallt und das Sulfid nach A. 
verarbeitet. 

Aehnlich arbeitet Maurith®, der mit K »CO3 und § kocht; 
ferner Woéhler?°, der mit starker Natronlauge kocht und allmihlich 
S zugibt. 

5. Buchner und Mahla!? schliessen das mit Kienruss ge- 
mengte Hrz im Strome von trocknem Cl auf und trennen die Chlo- 
ride des Mo und Pb mittelst Weingeist. (Vgl. a. Wich 13.) 

6. Mittelst Na,CO, zerlegen Christl!+ und Elbers?® das 
Gelbbleierz. . 
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C. Aus kiuflicher, unreiner Siaure. 

1. Zur Entfernung des NaOH und der H,SO, wird sie nach 
Debray*® mit dem gleichen Gewicht (NH,)Cl gemischt, bis zur 
Rothgluth im hessischen Tiegel erhitzt und mit Wasser ausgewaschen. 
Der Riickstand (Mo, Molybdinoxyd, Molybdansulfid) wird geréstet 
oder mit HNO oxydirt. 

2. Man fiihrt die Siure in das Ammonsalz tiber, das wieder- 
holt umkrystallisirt wird. Ein Gehalt an Phosphorsiiure lisst sich 
auf diese Weise nicht entfernen; dieselbe muss aus der ammoniakalischen 
Lésg. mit Magnesiumchlorid entfernt werden. 

(In derselben Weise lassen sich auch die Mo-haltigen Rtick- 
stinde von der Phosphorsiurebestimmung verarbeiten.) 

(Vel. Fresenius!’, Muck!’, Maschke!*, Nelsmann 2°.) 


Bemerkung. 


1. Zur Darstellung von MoO, aus dem Ammonsalz wird dieses 
mit HNO, iibersattigt, zur Trockne gedampft und mit Wasser aus- 
gezogen. 

Auch kann das Salz, in diinner Schicht auf flachen Porzellan- 
schalen ausgebreitet, geréstet werden. 

(In letzterem Fall hat die Saure einen Stich ins Gelb- oder 
Graugriine.) 

2. Ueber 

MoO, + H,0 
s: Parmentier *?: 


MoO, -++ 2H,0 


fs. Vivier 2?. 


Kigenschaften. 


Weisses, zartes, talkihnliches Pulver, das geschmolzen gelblichweiss, 
strahlig krystallinisch ist. — Spec. G. 4,39 bei 21°. — Sublimirt bildet es 
rhombische, glinzende, farblose, diinne, durchsichtige Tafeln und Nadeln. — 
Beim Erhitzen wird sie gelb und schmilzt bei Rothgluth zu einer braungelben 
Fikt. — Sie verfliichtigt sich schon bei Schmelzhitze an der Luft als weisser 


- Rauch, in geschlossenen Gefassen erst bei héherer Temp. 


Der Geschmack ist scharf, metallisch. Lackmuspapier wird gerdthet; 
Curcumapapier wird — besonders in HCl- oder HNO3-Losg. — gebriiunt. 

Sie lost sich in 500 Th. kaltem und 960 Th. heissem Wasser. 

Siuren lésen sie nur vor dem Gliihen, nicht darnach. 


Priifung. Acid. molybdaenic. puriss., ammoniakfrei. 
Schwermetalle und Léslichkeit. 


2g lésen sich in 10 g Wasser und 5 cem. NH (0,910) nach kurzem 
Stehen in gelinder Warme vollig auf; auf Zusatz von Ammoniumsulfid ver- 
indert sich die Loésg. nicht. 
Phosphorsiure. 
10 g werden in 25 com Wasser und 15 ccm NHg (0,910) gelost und mit 


150 com HNO; (1,20) versetzt; auch nach zweistiindigem Stehen in gelinder 
Wirme darf kein gelber Ndschl. entstehen. 
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Ammonsalze. 
1 g zeigt beim Kochen mit Natronlauge keinen Geruch nach NH3. 


Die Handelssorten 


unterscheiden sich in das Praparat pur. und puriss.; ersteres enthalt etwa 
85 %o MoO; und etwa 15°%o Ammoniumnitrat. (Natriumsalz hat Krauch in 


ersterem nicht gefunden.) ; : 
Das reinste Priparat ist etwa 100°%/oig; es zeigt einen schwachen Stich 
ins Blauliche, 


Ammoniummolybdat. 
(NH,),Mo,0., + 4H,0. 3 CONE. 7 MoO, + 4H,0. 


M = 1236. In 100 Th. 81,55 Th. MoO,, 12,62 Th. (NH,),0, 
5,83 Th. H,O. 


Darstellung. 


Krystallisirt bei freiwilligem Verdunsten oder beim Eindampfen 
einer Lésg. von Molybdansiure in Ammoniak gewéhnlich aus. 


Eigenschaften. 


Grosse, farblose (schwach blauliche), sechsseitige Kryst., die luftbestandig 
sind. Aus der Lésg. scheidet sich allmahlich ein gelber, krystallinischer Ndschl. 
von MoO; -+ 2H O aus (Parmentier’’; vgl. a. bei MoOs). 


Priifung. 
Phosphorsaure. 


10 g ldsen sich in 25 com Wasser unter Zusatz von 15 ccm NHs3 (0,910) 
klar auf. Auf Zusatz von 150 ¢ HNO3 (1,20) zeigt die Flkt. beim Stehen in 
gelinder Warme keine gelben Abscheidungen. 


Schwermetalle ete. 


Die ammoniakalische Lose. zeigt auf Zusatz von Ammoniumsulfid keine 
Verdnderung. 

Die mit HNO; angesduerte Lise. gibt mit Baryumchloridlésg. oder mit 
Silbernitratlosg. einen erheblichen Ndschl. 


Die Handelssorten 


sind meist rein weiss und gut krystallisirt. Griinlich gefaérbt und in schlecht 
ausgebildeten Kryst, ist das Salz meist unrein. 


1 A, 100, 376. — 2D. 150, 372. — ° J. pr. 44, 264. — 4 A. Ph. [2] 93, 
993. — § A. 83, 215. — © P. 85, 450. — 7A, 144, 205. — ® A. 45, 373m 
® J. 1851, 848. — 1 A. 95,374. — 113.1852, 371. — 12 A. 88, 390. — 18 AS 
118, 43. — ™ D. 124, 398. — ™ A. 88, 219. — 18 J. 1858, 156. — 27 Fr. 10, 
204. — 1° Fr. 8, 377; 10, 307. — 1 Fr. 12, 380. — 2° Fy. 16, 52. — 21 0, 
R. 95, 839. — #20. RB. 106, 602. 


Wolframtrioxyd. 
Wolframsiure, Wolframsiureanhydrid. 
WO,. 

MW 232.. In 100 Th.-79,31 Th. W,. 20,69 Th.. 0. 


Darstellung. 


1. Wolframit (Ferro-Manganowolframit) wird zu einem iiusserst 
zarten Pulver zerkleinert und so lange in der Warme mit einem 
Gemisch von 1 Th. conc. HCl und 4/4 Th. HNO, behandelt, bis das 
Erz zu gelber, pulverférmiger Wolframsiiure zersetzt ist. Nachdem 
filtrirt und sehr gut gewaschen ist, wird in NH, gelést*) und 
die Lésg. zur Krystallisation eingedampft. Beim Gliihen des Ammon- 
salzes bleibt Wolframsaure zuriick. 

Wird die Wolframsiure vor dem Behandeln mit NH, nicht 
durch Auswaschen yollig von Fe und Mn befreit, so lisst sich dasselbe 
auch durch wiederholtes Umkrystallisiren des Ammonsalzes nicht 
entfernen; auch enthalt dann der in NH, nicht lésliche Riickstand 
sehr viel Wolframsiiure. 

Zur Reinigung des noch mangan- und eisenhaltigen 
Ammoniumwolframates wird nach Schneider! die Lésg. des 
Salzes mit HCl gefillt und die abgeschiedene Siure mit Ammonium- 
sulfid behandelt. Die aus dieser Lisg. mit Siure abgeschiedene 
Wolframsiiure wird mit Kénigswasser gekocht, dann mit Wasser 
vollig ausgewaschen und in verdiinnter NH, gelést; die Lisg. wird 
wieder mit HCl gefillt, die Siure mit Kénigswasser gekocht und 
diese Behandlung noch 3mal wiederholt. Alsdann ist die Siiure véllig 
eisenfrei. Ueber das, aus nicht véllig ausgewaschener Wolframsiure 
dargestellte, unreine Ammoniumsalz s. a. von Borch®, Lotz’. 

Nach Riche? liefert das obige, tibrigens empfohlene Verfahren 
nur Ys der im Wolframit vorhandenen Siure, auch wenn wiederholt 
mit Kénigswasser aufgeschlossen wird. 

2. Nach Persoz’® wird die mit K6énigswasser abgeschiedene 
Wolframsiiure von unzersetztem (von Neuem aufzuschliessendem) 


: *) Der Riickstand kann neben Quarz und Niobsiiure noch unzersetztes 
Erz enthalten; er wird daher mit Konigswasser w. 0. behandelt. 
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Erz abgeschlimmt, vollstindig mit Wasser gewaschen und in 
NH, geldst. Die Lisg. wird in 2 Th. getheilt, von denen der eine 
mit viel iibersch. HCl lingere Zeit gekocht wird, worauf die ab- 
geschiedene, gut gewaschene Siiure zu dem anderen Theil der Lésg. 
gegeben und nun das Ganze mehrere Stunden (zur Bildung von 
Metawolframsiure) gekocht wird. Die klar abgegossene Flkt. wird 
mit 2 Vol. Wasser und viel tibersch. HCl versetzt (die HCl darf 
keine Triibung hervorrufen, sonst lasst man absetzen und decantirt); 
die Flkt. wird gekocht und der tiefgelbe Ndschl., nach dem volligen 
Auswaschen, in eisenfreiem kohlensaurem Ammon (wenn eine Probe 
sich darin véllig léslich zeigt) oder NH, geldst. 

Die Lésg. wird in Platinschalen zur Krystallisation einge- 
dampft. 

Das erhaltene Ammoniumsalz wird ftir sich oder mit Queck- 
silberoxyd gegliiht. 

Zur Bereitung der Saiure kann man auch das Salz (allgemein 
die Alkalisalze) mit HNO, vorsichtig neutralisiren und mit Queck- 
silberoxydulnitrat fallen; beim Gliihen des getrockneten Salzes bleibt — 
reines WO, zuriick. (Dumas® zersetzt das Salz mit Cl.) 

Nachdem aus der Mutterlauge der grésste Theil Ammonium- 
wolframat auskrystallisirt ist, bleibt in der gelblichen Mutterlauge 
gewohnlich siliciumwolframsaures Salz zuriick (Marignac‘). 

3. a) Man schmilzt nach Borch® 1 Th. feingepulverten Wolf- 
ramit mit 4 Th. KNO, oder 2 Th. K,CO,, kocht aus (event. unter 
Zusatz von Alk. oder (NH,)Cl, um Alkalimanganat oder Permanganat 
zu zerstéren) und fallt aus der Lésg. von eisen- und manganfreiem, 
wolframsaurem Alkali das Kalksalz mit Calciumchloridliésg. aus, das 
nach dem Waschen*) mit HNO, zerlegt wird, worauf man gut 
wischt. 

Nach Anthon® trigt man den, mit Wasser angeriihrten, wolf- — 
ramsauren Kalk in viel tibersch., missig verdiinnte H,SO,, HCl oder — 
HNO, ein, kocht 1/4 Stunde und wiischt so lange, bis die Flkt. anfaingt, 
triibe durchzulaufen. 

(War der wolframsaure Kalk nicht véllig frei von KOH, so 
wird die durch HCl abgeschiedene Wolframsiure nicht gelb.) 

b) Die Lisg. der nach a erhaltenen Schmelze oder das daraus — 
erhaltene umkrystallisirte Alkalisalz wird bei Kochhitze mit einer 
Saure zerlegt. 

Nach Scheibler?® schmilzt man 1 Th. Erz mit 4/3 Th. trocknem 
Na,CO, 1,5—2 Stunden in véllig damit gefiillten, gusseisernen Tiegeln, 
entleert die gliihende Masse auf ein Hisenblech, zerstisst sie grob, 
kocht wiederholt mit Wasser aus, dampft die erhaltenen, filtrirten 
Lésungen missig ein und versetzt sie allmahlich mit HCl. Beim Er- 
kalten scheidet die Lésg. nach mehrtiigigem Stehen das Natriumsalz 


*) Scheibler?° wiascht ihn zuletzt mit Kalkwasser, da er sonst leicht 
milchig durchs Filter geht, zersetzt durch sehr langes Kochen mit viel iibersch. 
HCl, giesst die Chlorcalciumlésg. oft ab und ersetzt sie durch HCl; die gelbe 
Sdure wird durch Decantiren gewaschen. — Aus den letzten milchigen Wasch- 
wassern schlagt HCl noch Wolframsaure nieder. 


Ses.  - *- 
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5Na,O.12 Wo, +28H,0 aus, das durch Umkrystallisiren ge- 
reimigt wird. 

(Verarbeitung auf WO, s. 0.) 

c) Roscoe?! stellt die Siure dar, indem er die Lisg. des Natrium- 
salzes mit HCl versetzt, die Wolframsiiure durch Decantiren wiascht 
(Einleiten von Dampf und Zusatz von (NH,)Cl fordert das Absetzen), 
die abfiltrirte Siiure gut absaugt, in NH, lést und das umkrystal- 
lisirte Ammonsalz gliiht. 

4. Woéhler’* schmilzt 1 Th. Wolframitpulver mit 2 Th. CaCl,, 
kocht die zerkleinerte Schmelze mit Wasser aus, zerlegt den riick- 
stindigen, wolframsauren Kalk mit conc. HCl, lést nach dem Aus- 
waschen mit Wasser in Ammoniak, filtrirt, dampft ab und gliiht. 

Zettnow ?? beschreibt die Darstellung einer in Ammoniak leicht 
und einer schwer léslichen Wolframsiure. 

Krystallisirt erhilt man die Saure: 

a) Durch Schmelzen von Wolframsiiurehydrat*) mit Borax 
und Behandeln der Schmelze mit HCl, dann mit NH, (Norden- 
skidld?*). 

b) Durch Erhitzen emes Gemenges von wolframsaurem und 
kohlensaurem Natron bis zur lebhaften Rothgluth und Ueberleiten 
eines Stromes von HCl (olivengriine Prismen, in NaCl gelagert); 
bei Weissgluth, im raschen Strom HCl, setzen sich Octaeder an den 
Glaswandungen an (Debray?5). 

c) Durch sehr heftiges Gliihen im Platintiegel (Kruste diamant- 
glanzender gelber Kryst.) oder beim Erhitzen im Strom HCl (blass- 
gelbe NadelIn) — Bernouilli’®, Schafarik*’, Zettnow’?. — 


Eigenschaften. 


Citronengelbes, zartes Pulver, wenn es aus Salzen durch Kochen mit 
Sduren abgeschieden und gegliiht wird; die kleinste Beimischung von Natrium- 
salz bedingt griinliche Farbung der Saure. 

Die durch Gliihen des Ammoniumsalzes erhaltene Sdure zeigt ausserlich 
noch dessen Krystallform. Um die tiefgelbe Saiure zu erhalten, miissen deutlich 


- ausgebildete Kryst. des Salzes gegliiht werden; diinne Nadeln liefern stets eine 


griinliche Sdéure. (Ueber indigblaue, fast schwarze WO, aus langen Prismen 
vgl. Zettnow’”.) 
Das krystallisirte WO; bildet rhombische, tafelformige Kryst. vom spec. G. 
7,232 (bei 17°). Beim Erhitzen farbt es sich jedesmal dunkelorange. 
Lackmus wird nicht geréthet. — Ohne Geschmack. — Im Geblasefeuer 
schmelzbar, nach dem Erkalten lange, krystall. Tafeln bildend. 


*) Durch Zersetzen eines wolframsauren Salzes mit heisser iibersch. Siure 
und Trocknen des Ndschl. bei niederer Temp. erhalten. 
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Wolframsaures Natrium. 


Natriumwolframat. 
Na,W0,+2H,0. 
M = 830. In 100 Th. 18,79°Ph. Na,O, 70,380 Th. WO,,10,91 Th: H,0. 


Darstellung. 


Man lést Wolframsiure in wissrigem NaOH oder schmilzt wie 
oben angegeben Wolframit mit Na,CO,. 


Eigenschaften. 


Durchscheinende, perlglinzende Kryst., diinne rhombische Blattchen oder 
Tafelchen, die an der Luft verwittern und im Vacuum oder bei 100° alles 
Wasser verlieren. Das wasserfreie Salz schmilzt bei Rothgluth zu einer 
wasserhellen Flkt., die krystallinisch erstarrt. 

Es lést sich in 2,44 Th. Wasser von 0°, in 1,81 Th. Wasser von 15° und 
0,81 Th. kochendem Wasser. 

Alk. fillt das Salz aus wiassriger Lose. 

Geschmack: salzig, bitter und herb. — Reaction: schwach alkalisch. 


Priifung. 
Chlorid und Sulfat. 


Die Lésg. 1: 20 wird mit HNO; gekocht, filtrirt und ein Theil des Filtrates 
mit einigen Tropfen Silbernitratlésg. versetzt; nur geringe Triibung darf ein- 
treten. 

Der andere Theil des Filtrates darf sich auf Zusatz von Baryumchlorid- 
losg. nur schwach triiben. 


Reaction 
soll hochstens schwach alkalisch sein. 


Handelssorten. 


Die geringprocentigen, billigen Handelssorten enthalten gewohnlich viel 
NaCl, NayCO3 und NaoSO,j. 


1 J. pr. 50, 154. = ? J. pr. 54, 254. — * A. 91, 51. — 4 A. Oh. [8] 
50,:36. — ® A. Ch. [4] 1, 97. — ° A. Ch. [3] 55, 144. — 7 A. Ch. [3] 69, 12: 
— ®§ J. 1851, 344. — ® J. pr. 8, 399; 9, 6, 387. — 1° J. pr. 88, 237; J. 1860, 
154; 1861, 214. — 1 A, 162, 349. — 1 P, 180, 45. — 1 P, 2, 345; A. 73, 
190; 77, 262; 79, 244; 94, 955; 108, 258. — 14 P. 114, 612. — ™ J. 1862, 
143, — 1° P, 111, 595. — 17 Chem. C. 1863, 637. 
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Uranylnitrat. 
Salpetersaures Uranyloxyd. 
UO0,(NO,), + 9 H,0. 
M = 504. In 100 Th. 57,14 Th. UO,, 21,43 Th. N,O,, 21,43 Th. H,0. 


o o 


Darstellung. 


1. Uranpecherz*) wird fein gepulvert und zur Entfernung 
von Beimischungen (besonders Erdalkalicarbonaten) mit HCl be- 
handelt. (Gréssere Mengen werden zweckmiissig zuniichst gegliiht 
resp. geréstet.) 

Nach Péligot? wird das wie angegeben behandelte Erz in HNO, 
gelést, zur Trockne gedampft und der Riickstand mit Wasser extrahirt. 
Die erhaltene, filtrirte, gelbe Lésg. (ein rothes Gemenge von Blei- 
sulfat, Eisenoxyd und arsensaurem Hisen bleibt zuriick) wird zur 
Krystallisation eingedampft. 

Zur Reinigung des erhaltenen Uranylnitrats wird dasselbe 
—nach dem Abtropfen in Glastrichtern — umkrystallisirt, mit etwas 
Wasser gewaschen, dann in Aeth. gelést. Das nach freiwilligem 
Verdunsten des Aeth. krystallisirende Salz wird nochmals aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. 

Die Mutterlaugen werden, nach dem Behandeln mit H,S, zur 
Trockne gedampft, der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen 
und aus der Lésg., nach dem Hindampfen, eine neue Portion des 
Salzes erhalten. 

2. Nach Arfvedson? wird das Mineral bei Siedehitze mit 
verdiinnter H,SO,, unter allmihlichem Zusatz von HNO,, behandelt, 
bis es in weisses Pulver (Kieselséure, Bleisulfat, basisches Wismuth- 


*) Das Erz enthalt etwa: 
76—80 °/o Uranoxyduloxyd, 
4—6 ,, Blei, 
3, Hisenoxydul, 
Die elcallc, 
—2,, Magnesia, 
3 , Kohlensaure, 
6 ,, Kieselsiure; 
ferner etwas Wasser und S. 
Bender, Anorganische Priparatenkunde. 30 
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sulfat) verwandelt ist. Die Lisg. wird zur Entfernung des Saure- 
iiberschusses eingedampft, mit Wasser verdiinnt, nach Zusatz von 
schwefliger Siure (um Arsensdiure zu arseniger Siure zu reduciren) 
auf ca. 60° erhitzt und mit H,S gefallt. 

Das Filtrat von den S-metallen wird — zur Oxydation des 
Hisenoxyduls und Urandioxyds — mit HNO, gekocht resp. mit Cl 
behandelt und dann mit NH, gefallt. 

Der Ndschl. (Eisenoxydhydrat und Ammoniumuranat sowie ge- 
ringe Mengen uransaures Mg, Ca, Co, Zn etc.) wird, nachdem er 
gut gewaschen ist, folgendermassen behandelt: 

a) Man erwadrmt ihn einige Zeit mit einer warm zugegebenen 
ammoniakalischen, nur missig conc. Liésg. von Ammoniumearbonat, 
bis das U in Lésg. gegangen ist und der Riickstand die Farbe des 
Hisenhydroxydes zeigt. Die schnell abfiltrirte Lésg. setzt hiufig 
schon beim Erkalten schéne Kryst. von Uranylammoniumcarbonat ab. 

Um dieselben auf véllig reines Salz zu verarbeiten, werden sie 
bei Luftzutritt gegliiht und dann mit verdiinnter HCl digerirt; hierbei 
bleibt reines, griines Uranoxyduloxyd zuriick, das in HNO, ge- 
lést. wird. 

Die Mutterlauge und die Waschwisser werden zur Entfernung 
des NH, stark eingedampft, wobei gelbes Ammoniumuranat pulvrig 
ausgeschieden wird. 

b) Dellfs® schiittelt den durch NH; erhaltenen U-haltigen 
Ndschl. in einer verschlossenen Flasche einige Minuten mit einer 
auf ca. 35° erwirmten, conc. Lisg. von Ammoniumcarbonat und 
filtrirt dann schnell; das Filtrat setzt bald Kryst. von Uranyl- 
ammoniumecarbonat ab, die nach dem Waschen mit etwas Wasser 
und Pressen mit Filtrirpapier rein sind. 

Die Flkt., die durch Auswaschen des auf dem Filter gebliebenen 
Riickstandes erhalten ist, wird nebst der Mutterlauge wie unter a) 
verarbeitet. (Wiohler* versetzt die Lésg. des Urantrioxyds in 
Ammoniumearbonat vorsichtig mit Ammoniumsulfhydrat, so lange 
noch ein schwarzer Ndschl. entsteht, wobei Ni, Co, Zn fallen 
sollen, wihrend U in Lésg. bleibt.) 

3. Ebelmen® gliiht das wie angegeben behandelte Erz mit C, um 
einen Theil des As und §S zu vertreiben und extrahirt mit conc. HCl, 
um méglichst viel Fe und Pb zu entfernen. Dann wird zur vélligen 
Entfernung des As und § geréstet und der Riickstand in HNO, 
gelést. (Nur Quarz und Hisenoxyd bleiben ungelist.) 

Die erhaltene Lésg. wird nahezu zur Trockne gedampft, der 
Riickstand mit Wasser digerirt, filtrirt (vom arsensauren Eisen) und 
die Filkt. mit schwefliger Saiure erhitzt. Nachdem mit H,S gefallt 
ist und man filtrirt hat, wird zur Krystallisation eingedampft und 
zur Reinigung umkrystallisirt. 

Die Mutterlauge wird durch wenig NH, von Fe und Al be- 
freit und — nach dem Filtriren — mit viel NH, gefallt. Der ge- 
gliihte Ndschl. wird nach dem Digeriren mit HCl in HNO, gelést 
und die Lésg. zur Krystallisation eingedampft. 

4. Wertheim ® digerirt das Erz mit verdtinnter HNO,, schligt 


—— eer ee 


— ~~ 


Uranylnitrat. 467 


aus der erhaltenen Lésg. mit H,S Pb, Cu und As nieder, verdampft 
das Filtrat zur Trockne, nimmt mit Wasser auf, filtrirt und dampft 
zur Krystallisation ein; durch Umkrystallisiren (vgl. 0.) wird ge- 
reinigt. 

Nach Ihm kann man auch die Reinigung des Salzes dadurch 
vornehmen, dass man das schwerliésliche Acetat darstellt. 

Za dem Ende wird das Uranylnitrat erhitzt, bis sich etwas 
basisches Salz ausscheidet, worauf der gelbrothe Riickstand mit conc. 
Essigsiure erwirmt wird; beim Erkalten scheiden sich schéne Kryst. 
von Uranylacetat aus. 

Nach Péligot' gelingt die Darstellung eines véllig reinen 
Uransalzes sehr gut durch Ausgehen vom Oxalat, das durch Zusatz 
von Oxalsiiure zu der cone: Lisg. des Uranylnitrates als Ndschl. er- 
halten wird. Es wird mit kochendem Wasser gewaschen, durch 
Gliihen in das Dioxyd verwandelt, das in HNO, gelést und zur 
Krystallisation gebracht wird; event. ist die Operation zu wieder- 
holen. 

5. Uranriickstinde verarbeitet Savory’, indem'Er das Uranyl- 
phosphat (zur Vertreibung von NH,) gliiht, in starker HNO, list, 
die Lésg. in kleinen Portionen mit grobgekérntem Sn (zur Bindung 
der P,O.) versetzt, filtrirt und im Wasserbad zur Trockne dampft. 
Der Riickstand wird zerbréckelt, mit verdiinnter HNO, ausgekocht 
und das Filtrat zur Krystallisation emdampft. 

6. a) Laube® verarbeitet die beim Titriren erhaltenen, in 
einem grossen Topf angesammelten Riickstiinde, mdem Er die 
tiberstehende Flkt. klar von dem breiigen, U-haltigen Bodensatz ab- 
giesst und diesen zum Sieden erhitzt; es wird Na,CO, zugesetzt, bis 
die Masse rein gelb wird, nach dem Erkalten mit NH, versetzt und 
die Phosphorsidure mit einer Mischung gleicher Gewichtstheile Ammo- 
nium- und Magnesiumsulfat gefiallt. 

Nach 12 Stunden wird abgehebert und der Ndschl. mit am- 
moniakalischem Wasser gewaschen. Die vereinten alkalischen Flkten. 
werden mit HCl oder H,SO, neutralisirt, gekocht und heiss mit NH, 
gefallt. Das erhaltene Uranoxydammon wird mit heissem Wasser 
decantirt und zuletzt mit Ammonnitrat-haltigem Wasser gewaschen. 
Dann wird in tibersch. HNO, gelést und zur Krystallisation ein- 
gedamptft. 

.  b) Heintz® digerirt die salpetersaure Lésg. mit Sn, filtrirt 
und krystallisirt das durch Eindampfen erhaltene Uranylnitrat um. 


c) Vgl. ferner Knop?°, Reichardt", Jani’? u. a. 


Kigenschaften. 


Grosse, gelbe, griinlich schimmernde rhombische Kryst., die in trockener 
Luft etwas verwittern. — Spec. G. 2,807. — Beim Erwarmen schmelzen sie im 
Krystallwasser und geben — unter Bildung von basischem Salz — Siure ab; 
bei héherer Temp. entsteht erst reines Oxyd, dann Oxyduloxyd. 

Wasser lést sie leicht; auch Alk. und Aeth. 
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Priifung. 
Schwefelsdure. 


Die wissrige Lésg. 1:20 ist klar und gibt mit Baryumchloridlésg. nach 
einigen Minuten keine Triibung. 


Erdmetalle. 
Dieselbe Lose. bleibt nach Zusatz von NH3 und Ammoniumearbonat klar. 


Andere Metalle. 


5 g werden mit 5 g HCl versetzt, auf 100 ccm verdiinnt und erwarmt; 
beim Einleiten von HS tritt keine Veriinderung ein. 


Oxydulsalz. 
1 g wird in 20 com Wasser geldst, mit 1 ccm H»SO, angesduert und mit 


1 Tropfen Normalchamiileonlésg. versetzt; es muss eine Rothung eintreten. 


Die Handelssorten 


enthalten hiufig As und Sulfat; auch Natrium- und Ammoniumsalze sind zu- 
gegen. (Vel. Konig ?®.) 


1 J. pr. 23, 494; 38, 152; 24, 442; A. 14, 141; C. R. 12, 735; 22, 487; 
42, 73; A. Ch. 5, 5; 12, 549; 22, 329; [4] 17, 368. — 2 P. 1, 245. — * P. 55, 
229. — * P. 64, 94. — ® A. 43, 286; J. pr. 27, 885. — ° J. pr. 29, 209. — 
7 Chem. N. 48, 251. — °% Ztsch. f. ang. Chem. 1889, 473. — ° A. 151, 216. — 
10 J. 1865, 228. — 71 J. 1869, 916; J. 1873, 924. — 1! J. 1871, 219. — 
13 Rep. f. analyt. Ch. 84, 161; vgl. Index to the Literature of Uranium 
(1789—1885) By H. C. Bolton. Washington. 


Mangan. 


Mn = 55. 


Darstellung. 


1, Nach Glatzel! werden 300 g krystallisirtes Manganchloriir 
in einer Porzellanschale auf dem Gasofen allmihlich entwiissert, die 
entstandenen Stiicke in eimer heissen Reibschale gepulvert und weiter 
getrocknet, bis das hellrosafarbene Pulver nicht mehr zusammenbackt 
und eine im Reagirrohr erhitzte Probe keinen Gehalt an Wasser 
mehr erkennen lisst. Von dem so erhaltenen, wasserfreien Mangan- 
chloriir reibt man 75 g mit 150 g trockenem KCl (dasselbe ist vorher 
in einer Nickel- oder EHisenschale so lange zu erhitzen, bis es nicht 
mehr verknistert) in warmem Zustande innig zusammen und fiillt 
das Gemenge recht fest in einen Tiegel aus feuerfestem Thon von 
12 cm Hohe und 7 cm Weite. Der Tiegel wird zugedeckt und im 
Gliihofen erhitzt. Wenn er hellroth geworden und der Inhalt fliissig 
ist, wirft man 18 g Stangenmagnesium in Stiicken von 3—4 ¢@ 
hinein, indem man nach dem Eintragen jeder Stange den Tiegel 
sofort wieder zudeckt und die meist ganz gelinde Reaction ab- 
wartet. Die Schwierigkeit besteht darin, rasch die iiberaus hohe, 
zum Zusammenschmelzen des gebildeten Mn erforderliche Temp. 
in dem Ofen zu erzeugen. Man kann das in dem Réssler’schen 
Ofen dadurch erreichen, dass man fiir reichlichen Gaszufluss sorgt 
und durch die Luftzufiihrungsspalten an der Seite des Ofens einen 
méglichst starken O-strom einfihrt. Diese Luftzufiihrungsspalten des 
Ofens werden lose mit Asbestpappestreifen verschlossen, durch 
welche die O zufiihrenden Gasréhren gehen. Hin sehr gut gebauter, 
gemauerter Wind- oder Gebliseofen mit Coaksfeuerung ist jedoch 
noch vorzuziehen. 

Die scharfe Erhitzung darf héchstens 3/2 Stunde andauern. 
Nach dem Erkalten findet sich bei gelungener Operation das Mn 
als Regulus vor. Findet man statt dessen nur ein schwarzes, feines 
Metallpulver, welches sich an der Luft ausserordentlich leicht, bis- 
weilen unter Erglithen, in Mangandioxyd umwandelt, so war die 
Hitze viel zu niedrig. Ist dagegen das Metall zu Krusten und Kugeln 
zasammengesintert, die sich nur nicht zum Regulus vereint haben, 
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so zerreibt man den Tiegelinhalt, schlammt rasch mit viel Wasser 
die leichten Salztheilchen fort, saugt auf dem Filter ab, wiischt 
schnell mit Alk. und Aeth. nach, trocknet zwischen Filtrirpapier 
und bewahrt das erhaltene Metallpulver in wohlverschlossenen 
Flaschen auf (Hrdmamn). 

2. Das Oxyd (durch Gliihen des Oxydulcarbonates erhalten) 
wird nach John? mit Oel angertihrt, im Tiegel gegliiht, um das 
Oel zu verkohlen, und diese Operation einige Male wiederholt. Die 
schwarze, kohlehaltige Masse wird pulverisirt, mit Oel zu emem 
steifen Teige geknetet, dieser in einen mit Kohle ausgefiitterten 
Tiegel gebracht und darin mit Kohlenpulver bedeckt. Man erhitzt 
hierauf dem Tiegel ungefahr 4/2 Stunde lang bei Rothgliihhitze, um 
die Masse zu trocknen und das Oel zu zerstéren, verkittet dann den 
Deckel fest auf dem Tiegel mit Thon, Lehm oder dergl. und setzt 
ihn 142 Stunde lang der heftigsten Hitze des Gebliiseofens aus, 
welche der Tiegel zu ertragen im Stande ist. 

Das Metall findet sich nach dem Erkalten des Tiegels in der 
Gestalt einer geschmolzenen, halbkugelférmigen Masse am Boden 
desselben, ist aber noch nicht ganz rein, da es Spuren C und Si 
— aus der Asche der Holzkohle herriihrend — enthalt. Durch 
nochmaliges Schmelzen desselben im Kohlentiegel, unter Zusatz von 
etwas Borax; erhalt man es besser geflossen, glinzender und so frei 
von C, dass beim Auflésen in einer Saure kein schwarzes Pulver 
zuriickbleibt. 

3. Nach Regnault?® erhilt man das Metall durch Vermischen 
des aus Oxydulcarbonat durch Gliihen dargestellten Oxyds mit 4/10 
Kohlenpulver und 1/10 geschmolzenem Borax und Erhitzen des Gemisches - 
im Gebliseofen. Der gewonnene, kohlehaltige Regulus wird mit 
wenig Manganoxydulcarbonat (bei méglichstem Ausschluss der Luft) 
in einem Porzellantiegel, der in einen hessischen Tiegel gebettet ist, 
umgeschmolzen. 

4. Deville® scheidet das Mn aus dem Manganoxyduloxyd ab, 
indem Er dasselbe, mit etwas weniger Zuckerkohle als zur voll- 
stindigen Zersetzung néthig ist gemengt, in einem Kalktiegel einer 
sehr hohen Temp. aussetzt. 

5. Brunner‘ reducirt das Manganfluortir oder Manganchloriir 
mit Na, entsprechend wie das Al aus seiner Fluor- oder Chlor- 
verbindung. (Das Manganfluoriir stellt Er aus Manganoxydulcarbonat 
dar, indem Er dieses in feuchtem Zustande mit wissriger HF1 iiber- 
giesst, die Lésg. eindampft und das zuriickgebliebene Salz sehr voll- 
stiindig, aber nicht tiber 100° trocknet.) 2 Th. des erhaltenen 
Fluoriirs werden dann mit 1 Th. (in kleine abgeplattete Stiickchen 
zerschnittenem) Nain abwechselnden, diinnen Schichten in einen hessi- 
schen Schmelztiegel gebracht, eingedriickt, mit gesiebtem, trockenem 
NaCl bedeckt und zuletzt noch mit einer Schicht Flussspathstiick- 
chen (zur Verhinderung des Herausspritzens) beschitittet. Der so 
beschickte, mit einem Deckel verschlossene Tiegel wird hierauf in 
einem Gebliiseofen anfangs gelinde erwiirmt; wenn die, ein Zischen 
verursachende, schon unterhalb Gliihhitze stattfindende Reduction vor 
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sich gegangen ist, erhitzt man 4/1 Stunde bis zum Weissgliihen. Hierauf 
schliesst man alle Oeffnungen des Ofens und lisst langsam erkalten. 
Wurde hinreichend stark gegliiht, so findet sich das Mn am Boden 
des Tiegels in Gestalt eines Regulus. Die Ausbeute betrigt unge- 
fahr 30°o vom angewandten Manganfluortir. Ist das Mn nicht ge- 
schmolzen, so wird es nochmals unter einer Decke von NaCl oder 
KCl, das mit 410 KNO, gemengt ist, erhitzt. Zusatz von Borax 
ist unzweckmissig, weil dieser nach Brunner das Metall stark an- 
greifen soll. 

Statt des Manganfluoriirs kann man auch eine, durch Zusammen- 
schmelzen gleicher Mengen Manganchlortir und Flussspath erhaltene 
Masse anwenden. Reines Manganchloriir wird gleich nach dem 
Schmelzen, bei dem starkes Erhitzen zu vermeiden ist, griblich ge- 
pulvert, in einer Flasche mit dem gleichen Gewichte gepulverten 
Flussspaths gemengt und in kleine verschliessbare Gliser zu je 15 g 
vertheilt; nachdem man jeder solchen Portion etwa 3 g, von Steinél 
befreites, zerschnittenes Na zugesetzt hat, wird in einen, zu gelindem 
Gliihen erhitzten Tiegel eine Portion nach der anderen eingetragen; 
wenn die Reaction voriiber und der Tiegel hinreichend angefiillt ist, 
wird der Inhalt desselben mit geschmolzenem, grdéblich zerstosse- 
nem NaCl bedeckt und 10 Minuten hindurch zum missigen Weiss- 
glithen erhitzt. Auf 100 Th. Na erhielt Brunner bis 65 Th. Mn. 

Das auf diesem Wege gewonnene Mn enthalt noch eine nicht 
unerhebliche Menge Si (1,6—6,8 °/o). 

Zu seiner Reinigung verwandelt man das Metall im gehirteten 
Stahlmérser in ein grobes Pulver, mengt es mit dem doppelten Ge- 
wichte wasserfreiem NaCl, welchem man 1% Kaliumchlorat zusetzt 
und schmilzt es — nur kurze Zeit — bei Weissgliihhitze. Auf 
diese Art wird das Si oxydirt, geht in die Salzschlacke ein, und 
der Siliciumgehalt sinkt bis auf 0,1 °%o herab. 

6. Giles® und Roussin® haben das Metall aus Mangan- 
amalgam, welches man aus einer Manganchloriirlésg. mittelst Natrium- 
amalgam gewinnen kann, abgeschieden. Wird dieses in einer in- 
differenten Atmosphire, z. B. in eimem Strom von H, einer Destillation 
unterworfen, so verfliichtigt sich das Hg, und das Mn bleibt in 
Form einer schwarzen, schwammigen Masse zurtick. 

7. Fiir technische Zwecke stellt Tamm’ Mn aus reinem, natiir- 
lichem Manganoxyd durch Reduction mit Kohle dar. Das so er- 
haltene Mn ist kohlehaltig und wird von Tamm (entsprechend dem 
Gusseisen) Gussmangan genannt. Die Reduction geschieht unter 
Zuhiilfenahme verschiedener Fliisse; der erste derselben (der weisse, 
leicht schmelzbare Fluss) besteht aus 63 Th. zerriebenem, bleifreiem 
Flaschenglas, 18/2 Th. gebranntem CaO und 1842 Th. Flussspath. 
Von diesem werden 34 Th. mit 51/2 Th. Lampen- oder Kienruss und 
6042 Th. Braunstein von guter Qualitiit innig gemischt und das 
Ganze im Gebliseofen im Graphittiegel, der vorher mit einem Brei 
yon 3 Th. Graphit, 1 Th. Lehm und etwas Wasser ausgestrichen 
ist, méglichst hoch erhitzt. Man erhilt so 17‘2 Th. Gussmangan, 
. das mit einer griin gefarbten, mit Manganoxydul gesittigten Schlacke 
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bedeckt ist. Diese wird pulverisirt und nunmehr als griiner Fluss 
zum Reduciren des Braunsteins verwendet; sie wird bei jeder Opera- 
tion wieder erzeugt, so dass dieselbe Quantitiit immer aufs Neue 
benutzt werden kann. 1000 Th. Manganoxyd von guter Qualitat 
werden mit 91 Th. Lampen- oder gutem Kienruss innig gemengt 
und 635 Th. des fein gepulverten griinen Flusses hinzugefiigt, worauf 
man soviel Oel zufiigt, dass die Masse gehérig benetzt ist. Die 
so bereitete Mischung muss bald verschmolzen werden, da sie sich 
nach etwa 8stiindigem Stehen leicht von selbst entziindet. (Sollte 
dieser Fall eingetreten sein, so kann man sie durch Zusatz von 
45 Th. Lampen- oder Kienruss und etwas Oel wieder brauchbar 
machen.) Man bringt sie in emen, mit der oben angegebenen 
Mischung von Graphit und Lehm ausgefiitterten Tiegel, driickt sie 
etwas zusammen und bedeckt sie mit einer runden, dicken Holzplatte, 
welche beim Erhitzen verkohlt und die im Tiegel befindliche Masse 
vor Oxydation schtitzt. Der Deckel des Tiegels wird mit feuer- 
festem Thon so auflutirt (verkittet), dass zum Entweichen der Gase 
eine kleine Oeffnung bleibt, und das Ganze alsdann im Gebliiseofen, 
solange noch Gase und Dampfe entweichen, einer missigen Temp. 
ausgesetzt. Spiter lisst man die Temp. bis zur hellen Weissglih- 
hitze steigen und diese mehrere Stunden auf den Tiegel einwirken. 
Man wird so aus 1000 Th. Braunstenm 420 Th. Gussmangan, 
von elmer griinen Schlacke bedeckt, erhalten. 

Zur Reinigung dieses Mn wird dasselbe mit 4/s semes Ge- 
wichtes Mangancarbonat gemengt und, mit einer Holzplatte bedeckt, 
in einem thénernen Tiegel umgeschmolzen. Hin Braunstein, der 
50,5 °%o Mn und 3,5 °%o Fe enthielt, ergab ein rohes Gussmangan von 
folgender Zusammensetzung (in %o): 96,90 Mn; 1,05 Fe; 0,10 Al; 
0,05 Ca, sowie P und J; 0,85 Si und 0,95 C. 

Nach dem Umschmelzen enthielt es 99,91 Mn; 0,05 Fe; 0,01 
Si; 0,02 C, sowie Spuren Al (Graham-Otto). 

8. Bullock® schmilzt remes Manganchloriir in einem Thon- 
tiegel, giesst auf eine Steinplatte aus, pulverisirt und mischt mit 
dem gleichen Gewicht Flussspath. Das erhaltene Gemisch wird 
— in Mengen von 28,4 g — in einen zuvor auf Rothgluth erhitzten 
Thontiegel*) eingetragen. Zu jeder Portion werden 80 ¢ in kleine 
Stiicke zerschnittenes, von Naphtha befreites Na gegeben, wobei man 
immer erst neue Mengen eintriigt, nachdem die Reaction beendet ist. 
Nachdem man 170 g des Gemisches verarbeitet hat, bedeckt man 
den Tiegelinhalt mit geschmolzenem und dann gepulvertem NaCl, 
setzt den Deckel auf, erhitzt, bis das Flussmittel geschmolzen ist, 
dann noch weitere 10 Minuten, nach deren Verlauf der Regulus 
sich in der erkalteten Masse am Boden vorfindet. (Wird die Hitze 
zu sehr gesteigert, so kann der Tiegel schmelzen s. u.) Die Ausbeute 
betragt etwa 20°o vom Chlorid. Wenn NaCl ohne Flussspath ver- 


_. *) Die Tiegel aus franzésischem Thon (Beaufay) sind wegen ihrer grossen 
Reinheit von Fe und Kieselsiiure am empfehlenswerthesten; auch widerstehen 
sie dem Flussmittel besser als hessische, Graphit- oder Eisentiegel °. 


Manganoxydul. 473 


wendet wird, ist die Ausbeute geringer; auch zeigt das erhaltene 
Mn andere Higenschaften (s. u.). 


Eigenschaften. 


Die Eigenschaften sind je nach der Darstellungsmethode verschieden. Es 
ist ein grauweisses (nach Deville réthlich weisses, Bi-ahnliches) Metall, das so 
hart ist, dass eine Feile es kaum ritzt und die Bruchkanten Stahl ritzen. Das 
spec. G. wird zu 6,85; 7,05; 7,138—7,206 und 8,013 angegeben. Es zerspringt 
unter dem Hammer und ist hochst politurfaihig. (Nach 8. ohne Flussspath her- 
gestelltes Mn vom spec. G. 7,273 ist weniger spréde.) 

Der Glanz der Bruchflachen halt sich auch bei langerem Liegen an der 
Luft; dagegen muss das schwammformige oder das durch Reduction des Oxydes 
mit C erhaltene Metall unter Petroleum oder in gut verschlossenen Gefissen 
aufbewahrt werden; Wasser zersetzt es unter Entwickelung von H. 


Manganoxydul. 
MnO. 
Mein 1001 h. 77.47, Th, Mn, 22:58 TH, 0. 


Darstellung. 


1. Nach Liebig und Wéhler®°® schmilzt man in einem Platin- 
tiegel bei Rothgliihhitze ein Gemisch von gleichen Theilen reiem 
Manganchloriir und reinem Na,CO, mit einer geringen Menge (NH,)Cl. 
Beim Ausziehen der Masse hinterbleibt MnO. 

2. Nach Geuther!! hinterlisst reiner Braunstein, in einem 
Flintenlauf zur starken Hellrothgluth erhitzt, griines Manganoxydul. 

3. Jedes héhere Oxyd des Mn — in fein vertheiltem Zustand 
in einer Porzellan- oder Glasréhre zum Rothgliihen erhitzt — lefert 
im H-strom MnO. 

4, Kohlensaures, oxalsaures, salpetersaures Manganoxydul hinter- 
lassen beim Gltihen unter Abschluss von Luft MnO; empfehlens- 
werth ist es, schliesslich im H-strom zu gltihen (Liebig?*). Am 
bequemsten geht man vom Nitrat aus (Turner?’). 


Eigenschaften. 


Griines oder graugriines, mehr oder weniger dunkles Pulver. Das durch 
Reduction mit H erhaltene MnO absorbirt rasch O und wird braun; das aus dem 
Oxalat erhaltene Pulver entziindet sich bei Beriihrung mit einem gliihenden 
Kérper und verglimmt zu Oxyduloxyd. Wird es im Essenfeuer geschmolzen, 
oder ist es mittelst Alkali dargestellt, so ist es sehr bestandig. 

Kryst. erhalt man durch Ueberleiten von H, dem etwas HCl beigemischt 
ist, tiber das auf Kirschrothgluth erhitzte, mit H reducirte Oxydul; es bildet 
dann smaragdgriine, durchsichtige, diamantglinzende, regulire Octaeder, die 
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beim Gliihen an der Luft, unter Beibehaltung der Krystallform, in das Oxydul- 
oxyd iibergehen. 

Auch das durch Gliihen des Superoxyds erhaltene Oxydul zeigt dieselbe 
Krystallform wie das Superoxyd. Das spec. G. wurde zu 5,09 und 4,72 ge- 
funden. 


Manganchloriir. 
Chlormangan. 
Mn(Cl,.*) 
M = 126, In 100 Th) 43,65 71h. Mn,756,3aeT hs Gi 


Darstellung. 


1. Rtickstinde von der Chlorbereitung aus Braunstem und 
HCl werden in einer Porzellanschale zur Trockne gedampft und der 
Riickstand einige Zeit auf dem Gasofen mit kleinen Flammen er- 
hitzt. Hierauf kocht man mit Wasser aus und fallt 410 des Filtrates 
mit iibersch. Sodalésg. Der Ndschl. wird durch mehrfaches De- 
cantiren mit Wasser ausgewaschen, dann zu der Hauptmenge der 
Liésg. hinzugegeben und mit ihr so lange in der Wirme digerirt, 
bis eine abfiltrirte Probe mit Schwefelammonium einen rein fleisch- 
rothen, in verdtinnter Essigsiure vollkommen léslichen Ndschl. gibt. 
Dann filtrirt man und dampft die Flkt. zur Krystallisation ein 
(Erdmann). 

2. Der Riickstand von der Cl-bereitung wird zur Trockne ge- 
dampft und die trockene Salzmasse erhitzt, bis eme mit Wasser ge- 
waschene Probe durch Kaliumferrocyanid weiss gefairbt wird. Man 
entfernt auf diese Weise Fe,Cl, resp. zerlegt es in Oxyd und HCl; 
im Braunstein etwa vorhandene Salze von Ba, Sr, Ca, Co, Cu ete. 
werden durch vorheriges Digeriren desselben mit HNO, entfernt. 

3. Héchst fein gepulverter Braunstein wird mit der Hilfte 
seines Gewichtes (NH,)Cl allmihlich zum Gltihen erhitzt. Der Riick- 
stand wird mit Wasser ausgezogen und zur Krystallisation gebracht. 


Zur Gewinnung des wasserfreien Salzes muss das krystal- 
lisirte in emem Strom trockener HCl (s. w. u.) entwiissert werden, 
oder man leitet bei hoher Temp. iiber Mangancarbonat oder ein 
anderes Oxydulsalz trockene HCl. 


Kigenschaften. 
Das wasserhaltige Salz bildet réthliche monokline Tafeln, von denen 
1 Th. sich bei: 


*) Beim langsamen Verdunsten der Lisg. von Manganchloriir krystalli- 
siren rothliche Tafeln von MnCly + 4H,0 aus. 
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10,00° in 0,66 Th. Wasser 
31,25° ” 0,37 ” ” 
62,05° ,, 0,16 ,, " 


87,05° ,, 0,16, ” 
106,00° ,, 0,16 ,, " 
lost; auch Alk. lost es. — Das spec. G. ist 1,913 (2,015). — Es ist schwach 


hygroskopisch. 
(Ueber Kryst. MnCl) + 2H,O aus in der Hitze iibersittigter Loésg. s. 
Marignac?®) 


Das wasserfreie Salz ist eine rdthliche, blattrige, nicht fltichtige Masse, 
vom spec. G. 2,478, die leicht schmilzt. Beim Erhitzen an der Luft wird es 
durch die Feuchtigkeit allmahlich zerlegt, indem es sich schwarz farbt (HCl 
entweicht, Oxyduloxyd bleibt zuriick). Das Salz kann daher in dieser Weise 
nicht entwiassert werden. 


100 Th. Wasser losen von dem wasserfreien Chloriir bei: 


10° 38,3 Th. 
30° 46,2 ,, 
63° 55,0 ,, 
Bei héherer Temp. nimmt die Léslichkeit ab. — Alk. (absol.) nimmt 
mehr als das Doppelte seines Gewichtes auf. 


Priifung. 


Schwefelsdure. 
Die wiassrige Losg. 1:20 wird durch Baryumchloridlésg. nicht verandert. 


Eisen, andere Metalle 
s. beim Sulfat. 


Handelssorten, 


Ein rohes Praparat, mit starkem Gehalt an H)SO,, Ca, Fe und auch As, 
kommt ebenfalls in den Handel, ferner ein reines, geschmolzenes Salz. 


Manganosulfat. 
Schwefelsaures Manganoxydul. 
MnSO,. 
M= 151. In 100 Th. 47,02 Th. MnO, 52,98 Th. SO,. 


Darstellung. 


1. Man lést reines Carbonat in verdiinnter H,SOQ,. 
2. Man behandelt Braunstein mit conc. H,SO,, dampft zur 
Trockne und gliiht miassig zur Zersetzung des Ferrisulfates; dann 


wird mit Wasser aufgenommen. 
Ist Co zugegen, so suspendirt man in der Lésg. des Mangan- 
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sulfates Mangancarbonat und fallt aus der siedend heissen Flkt. mit 
H,S Schwefelcobalt (Muck **). 

3. Man mischt gleiche Theile Braunstein und LEisenvitriol, 
trocknet und gliiht das Gemisch und nimmt mit Wasser auf. 

4, Braunstein wird mit ‘/i0 seines Gewichtes Steinkohlenpulver 
in einer Leuchtgasretorte gegliiht und das erhaltene Oxydul in H,SO,, 
zuletzt unter Zusatz von etwas HCl, gelést. Dann wird zur Trockne 
gedampft, wieder gegliiht und mit Wasser aufgenommen. 

5. Brunner! gliiht 100 Th. gepulverten Braunstein, 40 Th. 
S und 10 Th. Holzkohlenpulver 2 Stunden in einem irdenen Tiegel, 
behandelt die zerriebene Masse-in der Wiarme mit soviel verdtinnter 
H,SO,, dass eine neue Menge H,SO, nicht mehr H,S entwickelt, 
zieht die breiige Masse mit Wasser aus, verdampft unter Zusatz von 
etwas HNO, oder Kaliumchlorat zur Trockne, gliiht schwach, be- 
handelt wieder mit Wasser und entfernt aus der Lésg. durch mehr- 
tigiges Stehenlassen mit gepulvertem CaCO, das Fe véllig. Die 
filtrirte Lisg. wird zur Krystallisation eingedampft. 

Die bei Temp. unterhalb 6° entstehenden Kryst. enthalten 7 
H,O; zwischen 7 und 20° krystallisirt es mit 5 H,O, zwischen 20 
bis 30° mit 4 H,O. Im ersten Fall ist es monoklin, im zweiten triklin, 
im dritten monoklin und bildet blassrothe, durchsichtige Siulen vom 
spec. G. 2,261. — MnSO,+3H,0 krystallisirt oft neben dem 
letzteren in weissen, undurchsichtigen Rinden aus. 

Aus dem Salz MnSO,-+ 7H,O0 entsteht beim Kochen mit ab- 
solutem Alk. MnSO, + 2H,0. 

Wird eine stark saure conc. Lésg. des Salzes eingedampft, so 
scheidet sich MnSO, + H,O kérnig aus. 

Durch Erhitzen der Kryst. bis zum Gliihen (nach anderen auf 
280°) entsteht das wasserfreie Salz. 


Eigenschaften. 
Das wasserfreie Sulfat ist eine weisse, zerreibliche Masse vom spec. G. 
3,246; sie schmeckt bitterlich, metallisch. 


Unter Anwendung des Salzes MnSO,-+ 4H»,0 lésen 100 Th. Wasser 
nach Mulder bei: 


0° 55,4 Th. wasserfreies Sulfat 
5 


58,2 n 7 ” 
£08 63,8 ” ” ” 
20° 66,3 ” 7 ” 
25° 68,5 ” ” ” 
0 zl O;dones ; : 
35° 71,9 ” a ” 
40° 73,1 ” 7 ” 
50° 74,8 z) ” ” 
64° 61 2) ” ” 7 
85 : 61,3 ” zy ') 
95° 57,9 z) 7 ” 

TY SER 5 - 


Das wasserhaltige Salz bildet Kryst. vom spec. G. 2,954—2,975 bei 4°. 
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Priifung. 
Hisen, andere Metalle. 

Die wissrige Lisg. 1:20, mit einigen Tropfen HCl und Cl-wasser erhitzt, 
darf sich nach dem Erkalten weder auf Zusatz von Kaliumsulfocyanid réthen, 
noch durch iibersch. HyS-wasser veraindern. 

Fallt man die Lésg. von 3 g Manganosulfat mit Ammoniumcarbonat, so 
darf das Filtrat, nach dem Abdampfen und Erhitzen, keinen wigbaren Riick- 
stand hinterlassen. 

Eine_unter Zusatz der gleichen Menge Natriumacetat bereitete, mit 
Essigsiiure angesiiuerte Loésg. darf durch H»S nicht getriibt werden. 


Chlor. 
Die wassrige Lésg. 1:30 wird durch Silbernitratlésg. nicht veriindert. 


Handelssorten. 


Das Manganum sulfur. crud. des Handels enthalt bisweilen neben anderen 
Verunreinigungen viel Cl und Fe. Der Krystallwassergehalt (s. 0.) ist in den 
Praparaten verschieden. 


Manganisulfat. 
Schwefelsaures Manganoxyd. 


Mn,(SO,). 
M = 397. In 100 Th. 39,70 Th. MnO,, 60,30 Th. SO,. 


Darstellung. 


Nach Carius*® wird véllig trockenes, fein zertheiltes Mangan- 
superoxydhydrat*) mit soviel conc. H,SO, verrieben, dass ein diinner 
Brei entsteht, der im Oelbad allmahlich auf 110° erhitzt wird. Bei 
dieser Temp. hort plétzlich die Entwickelung von O auf, indem die 
Masse zu einem dicken, grauvioletten Brei wird, der bei 138° tief 
dunkelgriin und wieder diinnfliissig wird. Zur Reinigung des er- 
haltenen Mangansulfates wird dasselbe noch heiss auf eine erwiirmte 
porése (Bimstein-) Platte gebracht, welche die iibersch. H,SO, ein- 
saugt, dann mit (von salpetriger Siure freier) HNO, verrieben, 
wieder wie oben getrocknet und diese Operation mehrfach wieder- 
holt. Durch Erhitzen auf 130° wird hierauf die HNO, vertrieben. 


Kigenschaften. 


Wasserfrei ist es tief dunkelgriin und zeigt auch unter dem Mikroskop 
keine kryst. Bildung. In conc. HySO, ist es bei gewéhnlicher Temp. nahezu 


*) Aus reinem kohlensaurem Manganoxydul durch Aufschlimmen des- 
selben in wassrigem Nay0O3 und Hinleiten von Cl erhalten. Das Carbonat wird 
durch Fallen. der Chloriirlésg. mit NayCO3 gewonnen. 
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unldslich; in Siedehitze lost es sich unter Bildung von Manganosulfat. — Es 
ist stark hygroskopisch und zerfliesst sehr schnell zu einer violetten, klaren, 
zahen Flkt., die sich schnell triibt. — Wasser zersetzt es unter Bildung von 
Manganoxydhydrat. 
Kaliummanganat. 
Mangansaures Kali. 
K,Mn0,. 


M = 197. In 100 Th. 47,72 Th. K,0, 52,28 Th. MnO,. 


Darstellung. 


1. Man lést 2 Th. KOH in méglichst wenig Wasser, setzt 1 Th. 
Kaliumchlorat und 2 Th. fein zerriebenen Braunstein hinzu, trocknet 
das Gemisch und erhitzt es lingere Zeit im Thon- oder Platintiegel 
nahezu auf Rothgliihhitze. Die erhaltene schwarzgrtine Lésg. wird 
mit wenig Wasser behandelt, die griine Lésg. zum Kliren hingestellt 
und nach dem Decantiren im Vacuum tiber H,SO, eingedampft. 

2. Zwenger?’® gliiht 1 Braunstem mit 3 KNO,, laugt die 
Masse aus und verdunstet die tiefgriine Masse im Vacuum. 

Nach Aschoff?!" bildet sich Manganat beim Kochen der Perman- 
ganatlése. mit KOH; vgl. Phipson?®, Thénard?’, Bohlig?®, Be- 
ketoff?!, Elliot und Storer ??. 


Eigenschaften. 


Nach 1. dunkelgriine, fast schwarze, monokline Kryst., die sich nur in 
alkalischem Wasser unzersetzt lésen, wahrend reines Wasser Permanganat und 
Superoxyd bildet. 

is Nach 2. tombackbraune und kupferrothe Kryst., die zerrieben blaugriin 
sind. 


Kaliumpermanganat. 
Uebermangansaures Kali. 
KMn0,*). 
Mi 108. Iu 100 Th. 27,74 Theek,Oj270226 Mn,0,. 


Darstellung. 


1. Man kocht das rohe Kaliummanganat (s. 0.) mit soviel 
Wasser, dass eine rothe Lisg. entsteht, lisst absetzen, decantirt 
oder filtrirt durch Asbest, dampft rasch ein und lasst auskrystallisiren. 


*) Ueber die Formel der Permanganate s. Bradbury *. 
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2. Man bringt nach Béttger?® in een diinmnwandigen Tiegel 
aus Hisenblech em Gemenge von 2 KOH und 1 Kaliumchlorat, er- 
hitzt zum Schmelzen, nimmt vom Feuer, riihrt in die Schmelze mit 
eimem eisernen Spatel nach und nach (da lebhafte Entwickelung von 
O stattfindet) 2 Th. gesiebten, fein gepulverten Braunstein ein 
und erhitzt dann wieder unter Umrithren und Durchkneten einige 
Zeit bei dunkler Rothgluth, bis die Masse vollkommen trocken ge- 
worden ist und hart erscheint. Die erkaltete und zerkleinerte Masse 
wird hierauf mit soviel Wasser (auf je 1 Th. Kaliumchlorat 40 Th. 
Wasser) ausgekocht, dass beim Erkalten sich keine Salzkryst. aus- 
scheiden und dann in die siedende Flkt. ein kriftiger Strom CO, so- 
lange eingeleitet, bis ein Tropfen derselben auf weissem Fliesspapier 
einen rothen, nicht mehr griinrandigen Flecken hervorruft, der schnell 
braunrandig wird. Dann lisst man erkalten, giesst nach einiger 
Zeit den gréssten Theil der klaren Lésg. ab, filtrirt den Rest von 
dem Mangansuperoxydhydrat durch Schiessbaumwolle oder Glaswolle 
und dampft soweit ein, dass ein Tropfen auf einem kalten Porzellan- 
teller schnell Kryst. ausscheidet. Nach Verlauf von 12—24 Stunden 
hat sich die grésste Menge des Kaliumpermanganats abgeschieden ; 
die Mutterlauge lefert beim weiteren Eindampfen noch eine kleine 
Menge des Salzes: 100 g Braunstein liefern ungefaihr 30 g Salz. 

Béchamp ”* trocknet ein Gemenge von 10 Mangansuperoxyd, 
12 Kalhydrat und soviel Wasser, dass die Masse in der Hitze teigig 
wird, in einem eisernen Gefasse unter Umriihren, bringt sie dann in 
eine irdene Retorte und leitet mittelst emes, durch deren Tubus 
bis auf den Boden reichenden Rohres iiber die gliihende Masse 
solange O, als derselbe noch absorbirt wird, zieht mit Wasser 
aus, leitet CO, ein und verfihrt wie oben. Aus 100 g MnO, erhielt 
Er 350—400 g Salz. 

Griger”°> empfiehlt, 100 Kaliumchlorat mit 184 KOH und 
130 Manganoxyduloxyd (durch Erhitzen von Mangancarbonat erhalten) 
zu gliihen (Graham-Otto). 

3. Tessié du Motay?® schmilzt Manganat mit Magnesium- 
sulfat zusammen. 

4, Stadeler 77 oxydirt eine Manganatlésg. mittelst Cl, das er 
in die klare Lésg. des rohen Manganats solange einleitet, bis sie 
rein roth wird. 


Eigenschaften. 


Dunkelpurpurrothe, fast schwarze, rhombische Kryst. vom spec. G. 2,71. 
— Die Loslichkeit in Wasser zeigt folgende Tabelle (von Bradbury), in der 
T die Temp., W die Menge des festen Salzes (in g) in 100 ccm gesattigter 
Loésg. bezeichnet : 


T Wa ake Ww | T Ww | T | Ww 

g° 3,0 259 7,0 50° 13,7 759 99,8 

50 3.3 30° 8,2 55° 15,6 80° 24,8 
10° 4.0 35 0 97 60° 16,7 85° 26,7 
15° 4,9 40° 106 65° 19,2 99° 286 
20 ° 5,8 45° 131 709 29,9 95° 32.8 
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Priifung. 
(Nach der Pharm. Germ. III.) 


Sulfate und Chloride. 

0,5 g mit 2 ccm Weingeist und 25 com Wasser zum Sieden erhitzt, 
miissen.ein farbioses Filtrat geben, das nach dem Ansauern mit HNO; weder 
durch Baryumnitratlése. noch durch Silbernitratlose. mehr als opalisirend ge- 
triibt wird. 

Nitrate. 

Zu einer Lose. von 0,5 g des Salzes in 5 com heissem Wasser wird all- 
mihlich Oxalséiure bis zur Entfarbung zugegeben; eine Mischung von 2 ccm 
des klaren Filtrates mit 2ccm H)»SO, darf dann beim Ueberschichten mit 1 com 
Ferrosulfatlosg. eine gefarbte Zone nicht zeigen. 


Als Handelssorten 


kommt neben dem Préparat pur., das obigen Anspriichen gentigt, noch ein 
schwefelséurefreies, puriss., vor, von dem 3 g, nach dem Erhitzen mit 150 ecm 
Wasser und 15 ccm Alk. bis zur volligen Entfarbung, ein Filtrat liefern miissen, 
das, nach dem Zusatz einiger Tropfen Essigsdure, von Chlorbaryum auch nach 
mehreren Stunden nicht getriibt werden darf. 

Hin technisches, rohes Produkt, Kali permanganic. crud., besteht in 
der Hauptsache aus Kaliummanganat. 


1 B. 22, 2857. — * N. Gehl 8, 452; 4, 486. — * D. 140, 428. — # P. 
101, 264; J.-pr. 71, 289; P. 108, 139. — °® Phil. Mag. [47] 24, 328. — © Fr. 
6, ay — ™D, 206, 136. — * Chem. N. 60, 20; Chem. Z. Rep. 1889, 214. 
— . 98, 538. — 7° J. 1857, 207. — 1! Z. 1865, 347. — 1? Kast. Arch. 14, 
359, oe P. 14, 211. — ¥ A 95, 116. — 14 Z. 1869, 626. —  D. 144, 184. 
16 A, 91, 46. — 1" J. pr. 81, 29; Z. 1860, 392. — 18 R. 50, 694. = 
pr. 69, 58. — ?° Chem. C. 1870, 180. — TURE 1859, 179. 22 J. 1861, 261. 
— % J. pr. 90, 156. — *4 Sh 1859, 180. 277d pr.96; 169. — *° —, 186, 
231. — 27 J. pr. 103, 107. de Chem. C. 1891, 570. — 20 A. Oh. 62, 350. — 
SOS Pot, (584, 


Eisen. 
iKe=56: 


Darstellung. 


1. Man reducirt Hisenoxyd oder Chloriir mittelst H; Woéh- 
ler? verwendet das, durch Gliihen von Hisenvitriol und NaCl er- 
haltene, schuppige Eisenoxyd, das Er in einem Glasrohr oder einem 
Flintenlauf im einem Strom von vollig reinem H auf Dunkelroth- 
gluth erhitzt und im H-Strom erkalten laisst. Noch feiner vertheilt 
ist das, durch Reduction des Carbonates oder Oxalates (durch Fallen 
der Sulfatlése mit Na,CO, resp. Oxalsiure erhalten) dargestellte 
Fe. Damit das Metall nicht pyrophorisch wird (an der Luft ver- 
brennt), muss am Schluss der Operation stark erhitzt werden. 

Nach Luca’? vermeidet man eine Verunreinigung mit S%*), 
indem man das durch Fallen der Chloriirlésg. mit NH, gewonnene 
Oxydul reducirt und Réhren von vulkanisirtem Kautschuk aus- 
schliesst. 

Nach Matthiessen und Szcezpamnovsky ® ist das in obiger 
Weise erhaltene Fe noch nicht véllig frei von 8. Nach Ihnen wird 
Hisenvitriol mit gleichen Th. wasserfreiem Na,SO, solange zur 
Rothgluth erhitzt, als noch SO, entweicht. Das nach sorgfiltigem 
Auswaschen hinterbleibende, kryst. Hisenoxyd wird im Platintiegel 
mit reinem H reducirt; den erhaltenen Schwamm presst man zu- 
sammen und schmilzt ihn im Knallgasgeblise. 

2. Durch Electrolyse von reinem Kisenchloriir stellte Kramer °® 
es dar; Lenz® arbeitete mit einer gemischten Lésg. von Hisen- und 
Magnesiumsulfat; das erhaltene, silberweisse Fe enthilt bis zu 185 
Vol. Gase (wesentlich H) eingeschlossen. 

Das aus einer Lisg. von Hisenoxydulsalz und (NH,)Cl auf Cu 
niedergeschlagene Fe ist N-haltig (Kramer, Meidinger ‘). 

3. Stahlschmidt® reducirte Tetraferrammonium bei missiger, 
unterhalb des Schmp. des Pb liegender Temp. mittelst H. 


*) Von Schering wurde in aus Frankreich bezogenen Praparaten ausser 
Schwefeleisen verhiltnissmissig viel Kohleeisen und Oxyd gefunden. 
Bender, Anorganische Praparatenkunde, ot 
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(Zur Darstellung des Tetraferrammonium Fe,N wird ein Ge- 
menge von © und Hisenoxyd im N-strom oder Hisenoxyd im Strom 
von H und N erhitzt. Nach StahIschmidt leitet man bei ge- 
wohnlicher Temp. trocknes NH, iiber trocknes Hisenchloriir, bis es 
nicht mehr absorbirt wird, und erhitzt die erst zu emer dunklen 
Flkt. schmelzende, dann gelb und porés werdende Masse stark im 
Strom trocknen NH,, bis man ein graues bis weisses, sprédes Pulver 
erhiilt. 

i Poumaréde* reducirt Hisenchloriir durch dampfformiges Zn. 

5. Zur Darstellung eines nicht absolut reinen Hisens zerschneidet 
man diinnen Draht (sogen. ,Klavierdraht“ oder ,Blumendraht*, der 
gewohnlich 0,3—0,5%o C, Mn, Cu etc. enthalt und fiir die 
meisten chemischen Zwecke als reines Fe benutzt werden kann), 
oxydirt ihn oberflachlich oder mischt etwas reines Oxyd zu, bringt 
ihn in einen zu verkittenden, hessischen Tiegel unter eine Decke 
griinen Glases und erhitzt im Perrot’schen Gasofen oder Sefstrém- 
schen Gebliseofen auf stiirkste Weissgluth, Der O des Oxyds 
verbrennt den C des Fe, und das Oxyd lést sich in dem Glas- 
fluss auf. 

Nach Schafhiautl diffundiren Feuerungsgase in den Tiegel 
hinein und bedingen eine Verunreinigung mit C. 


Eigenschaften. 


Aus Tetraferrammonium dargestellt, ist das Fe silberweiss, sehr gliinzend, 
hat das spec. G. 6,03 und lasst sich mit dem Messer in dicke Stiicke zerschnei- 
den, die sich schneller als gewdhnliches Fe an der Luft oxydiren. Reines Fe 
krystallisirt wahrscheinlich regulir. — Der Schp. liegt bei 1587° (1550); bei 
hoherer Temp. (im electrischen Flammbogen) verdampft es. — In trockener Luft 
ist es unverandert aufzubewahren. 

Nach 4. ist es fast silberweiss; spec. G. 7,6—7,8, je nach der Verarbeitung. 

Das aus dem Oxyd reducirte Fe ist pulverig und, wenn es bei niederer 
Temp. dargestellt ist, so pordés, dass es sich an der Luft entziindet und ver- 
brennt; bei hoherer Temp. erhalten, ist es eine grauweisse, schwammige Masse 
oder bildet, wenn es aus dem Chloriir gewonnen ist, glinzende Blattchen, zu- 
ee Octaeder. Das Wohler’sche Priparat bildet feine, graue, pyrophore 

latter. 

Das nach 2. dargestellte Fe ist weich, schwammig und lasst sich mit den 
Fingern zu einer Platte pressen. Das von Lenz erhaltene Fe ist ausserordentlich 
hart und sprdéde. 


Priifung. 
Wie beim Zn. 
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Eisenchloriir. : 
FeCl,. HY, 
M= 127, In 100 Th. 44,09 Th. Fe, 55,91 Th. Cla 
Wasserhaltig: FeCl, + 4 H,0. 


Darstellung. 


a) I. Man leitet bei etwas erhdhter Temp. trockne HCl tiber 
Eisendraht; die gebildeten Kryst. kénnen bei starker Hitze von dem 
Draht absublimirt werden (Berzelius, Liebig, Wéhler?). 

2. Man erhitzt gleiche Th. Fe-feilspiihne und (NH,)Cl méglichst 
ohne Zutritt von Luft. 

3. Geuther und Forsberg dampfen eine neutrale Chloriir- 
lésg. rasch zur Trockne ein, mischen mit dem gleichen Vol. (NH,)Cl 
und erhitzen das Gemisch in Kochflaschen von ca. 150 ccm Inhalt 
itiber direktem Feuer (A. 120, 273). 

4, In eine, wie zur Darstellung von Hisenchlorid hergerichtete, 
erwirmte Retorte gibt man méglichst rasch etwa 20 g wasser- 
freies Hisenchlorid aus emem, vor dem Oeffnen erwiarmten Réhrchen, 
in welchem sich dasselbe befindet (s. 5S. 487), und leitet sorgfiltig 
getrockneten H in kriftigem Strome dariiber. Die Retorte befindet 
sich auf einem Gasofen, dessen Flammen aber erst dann angeztindet 
werden diirfen, wenn die Luft vollstiindig aus dem Apparate ver- 
drangt ist. Zu dem Zwecke ist mittelst Korkstopfen in den Hals der 
Retorte em aufwirts gebogenes Glasrohr eingesetzt, auf welches 
man ein umgekehrtes Reagirrohr stiilpt. Dieses Rohr fillt sich 
mit dem entweichenden Gase; von Zeit zu Zeit verschliesst man es 
mit dem Daumen und priift das Gas auf seine Explosionsfihigkeit, 
indem man die Miindung des Rohres einer Flamme nihert. Brennt 
das Gas ruhig ab, so erhitzt man die Retorte mit kleiner Flamme. 
Sogleich tritt starke Hntwickelung von HCl ein, die man in Wasser 
auffangt. Wenn das Chlorid in der Retorte in eine weisse Krys- 
tallmasse verwandelt ist und die Salzsiiureentwickelung nachlisst, 
ist die Operation beendet. Man lasst dann im langsamen Strom H 
erkalten, zerschligt die Retorte noch warm und bewahrt das ge- 
sammelte Chloriir auf dieselbe Weise auf, wie das wasserfreie Hisen- 
ehlorid (S. 487) (Erdmann s. a. Wéhler?®). 

b) Zur Darstellung des wasserhaltigen Salzes wird reines Fe in 
HCl gelést, die Lésg. mit iibersch. Fe digerirt, gekocht und siedend 
heiss in ein mit conc. HCl ausgespiiltes Gefiss filtrirt. Die erhal- 
tenen Kryst. werden zwischen Fliesspapier gepresst und bei Temp. 
unter 30° getrocknet. 


EKigenschaften. 


a) Weisse, kubische Kryst. oder talkartige Schuppen und glanzende, 
sechsseitige Tafeln vom spec. G. 2,528, die bei Rothgluth schmelzen. — Die 
D.D. entspricht FeCl. 
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b) Bliuliche, monokline Kryst. vom spec. G. 1,937, die 2H,O fester ge- 
bunden enthalten als die anderen HyO. : Se ee 3 

Das Salz ist in Wasser leicht léslich, auch in Alk. — Die wissrige Losg. 
zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. 


Priifung des wasserhaltigen .Salzes. 
Oxychlorid. 


Die Lisg. in dem gleichen Gewicht Wasser darf blassgriin oder griin, aber 
nicht gelbgriin sein. Auf Zusatz des gleichen Vol. gesittigten H)S-wassers darf 
nur eine geringe weisse Triibung eintreten. 


Kupfer, Arsen, Schwefelsaure ete. 
werden wie beim Hisenchlorid nachgewiesen. 


Die Handelssorten 


sind oft stark oxychloridhaltig und mit H,SO, und As verunreinigt. Geringe 
Mengen Oxychlorid enthalt jedes Chloriir auch bei vorsichtiger Bereitung. 
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Schwefelsaures Hisenoxydul. 


FeSO,. 
M = 152. -In 100 Th. 47,39 Th. FeO; 52,61 Th: SO} 
Wasserhaltig: Hisenvitriol, griiner Vitriol. 
FeSO, + 7 H,0. 
M = 278. In 100 Th. 54,67 Th. FeSO,, 45,33 Th. Wasser. 


Darstellung. 


1. Man lost Fe in H,SO,, die mit 4—5 Th. Wasser verdtinnt 
ist, auf und erhitzt, bis von dem iibersch. vorhandenen Fe nichts 
mehr gelést wird. Die erhaltene, méglichst neutrale Sulfatlése. wird 
siedend heiss in eine, mit H,SO, ausgespitilte Schale filtrirt und der 
Krystallisation tiberlassen. Man trennt durch Decantiren von der 
Mutterlauge, spiilt die Kryst. erst mit Wasser, dann mit Alk. ab, 
legt sie auf Filtrirpapier und trocknet méglichst schnell bei etwa 
30°. Aufbewahrt werden sie in gut verschlossenen Gefiissen; zer- 
reibt man die Kryst. und presst das Pulver stark zwischen Fliess- 
papier, Leinen oder Tuch, so erhalt man ein Priiparat, das sich 
schwieriger oxydirt. 

2. Als Nebenproduct bei der H,S-bereitung aus Schwefeleisen 
und H,SO, erhiilt man ein sehr reines Priiparat; auch empfiehlt es 
sich, bei der Darstellung nach 1. schliesslich etwas FeS zuzugeben. 
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3. Aus dem technischen Product gewinnt man das Salz nahezu 
rein, wenn man die wissrige Lise. mit Fe kocht und siedend heiss 
filtrirt; ausser durch Fe kann man auch durch Zusatz von Baryum- 
carbonat das Oxyd aus der wissrigen Liésg. entfernen oder durch 
Ansiiuern mit H,SO, und Versetzen mit wenig Schwefeleisen. 

4, Hin véllig von Oxydsalz freies Salz erhilt man aus der warmen 
Liésg. durch Mischen mit Alk., solange noch ein Ndschl. entsteht; 
man ritihrt tiichtig um und sammelt das kryst. Pulver auf einem 
Filter, auf dem es mit Weingeist gewaschen wird. Man _ trocknet 
dann solange an der Luft auf Fliesspapier, bis der Geruch nach 
Alk. verschwunden ist. Das erhaltene, bliulichweisse Pulver kann, 
ohne Gefahr der Oxydation, an der Luft aufbewahrt werden. 


Eigenschaften. 


Monokline, schiefe Prismen vom spec. G. 1,884 (1,902); véllig oxydfrei 
sind sie bléiulich und zerfallen in trockener Luft zu einem weissen Pulver von 
wasserfreiem Salz. Die griine Farbe deutet auf einen Gehalt an Oxydsalz, das 
Feuchtigkeit anzieht und durch Aufnahme von O ein Beschlagen mit gelbem 
basischem Oxydsalz bedingt. 

Beim Erhitzen gehen bei 115° 6H»O fort, wihrend das letzte HO noch 
bei 280° zuriickbleibt; beim vorsichtigen Erhitzen erhélt man das Salz wasser- 
frei als weisses Pulver, das bei héherer Temp. erst basisches Sulfat, dann Hisen- 
oxyd bildet. 

Zur Losg. bedarf 1 Th. Hisenvitriol bei: 

10° 15° 25° 32,5° 46° 60° 84° 90° 100° 
1,64 1,43 0,87 0,66 0,44 0,38 0,37 0,27 0,3 
Th. Wasser. 
Das spec. G. von Hisenvitriollésungen verschiedener Concentration zeigt 


folgende Tabelle: 


Procentgehalt der Lésg. | Gewichtstheile wasser- Syeg aden bce bal 


an wasserhaltigem, freies Salz, die in 100 Th, 159 C 
krystallisirtem Salz Wasser gelést sind 3 
5 2,811 1,0267 
10 5,784 1,0537 
15 8,934 1,0823 
20 12,277 1,1124 
25 15,834 1,1430 
30 19,622 1,1738 
35 23,672 1,2063 
40 27,995 1,2391 
Mutterlauge — 1,24 


Eine in der Siedehitze gesiittigte, schwach angesiiuerte Loésg., die unter 
Bildung einer Salzhaut wasserfreies Salz ausscheidet, hat das spec. G. 1,36. 

Die wiassrige Lésg. bildet beim Stehen an der Luft einen gelben Boden- 
satz von basischen Oxydsulfaten. 


Aus der cone. Lisg. schiessen bei 80° gerade, rhombische Siiulen 
FeSO, a 4 H,O 
an, die man auch beim Kochen der Lisg. des siebenfach gewasserten Salzes 
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mit Alk. erhalt (Mitscherlich). Beim Verdampfen einer Losg., die iibersch. 
H)SO, enthilt, bilden sich nach K iihn krystallinische Rinden von 
FeSO, + 3 H,0. 
Durch Auflésen des Hisenvitrioles in H)SO, erhielt Mitscherlich 
schwerldsliche, monokline Kryst. von 
FeSO, + 2 H,O 
(s. a. Bonsdorff®). 


Priifung. 


Kupfer und Zink. 


2 g werden in Wasser geldst, mit etwas HNO3 und HCl gekocht, mit 
NH; gefallt und filtrirt; ein Theil des Filtrates reagirt nicht gegen Ammonium- 
sulfid, ein zweiter, mit Essigsiiure iibersaittigter, nicht gegen Ferrocyankalium. 


Sonstige Verunreinigungen. 
5 @ werden in Wasser geldst, oxydirt, mit NH, gefallt und filtrirt, das 
Filtrat wird eingedampft und geegliht; nur Spuren Riickstand diirfen sich zeigen. 


Freie Saiure und Loslichkeit. 


Die mit ausgekochtem und abgekiihltem Wasser bereitete, frische Losg. 
1:20 sei klar, griinlich blau und fast ohne Wirkung auf Lackmuspapier. 


Die Handelssorten 


enthalten meist Oxydsulfat, auf das schon das Aussehen (nicht blaue, sondern 
griine Farbe mit gelber Oxydschicht) weist. — Der rohe Hisenvitriol soll ziem- 
lich durchsichtig und von bliulich griimer oder griinlicher Farbe sein. Er ent- 
halt meist Mn, Zn, Cu, zuweilen auch As. 


Ferroammoniumsulfat. 


Schwefelsaures Hisenoxydulammonium. 


Fe(NH,),(S0,).+-6 H,0. 


Darstellung. 


Man lést nach Mohr?! 139 Th. reinen, hellblauen Hisenvitriol 
und 66 Th. remes Ammoniumsulfat einzeln in méglichst wenig 
Wasser, erwirmt die Laugen auf 60—70° und vereint sie in einer 
Porzellanschale, in der man, unter Zusatz von etwas H,S0O,, bis zum 
Erkalten stindig umriihrt. Das erhaltene, hellblaue Krystallmehl 
wird am nachsten Tag auf einem Filter mit Baumwollenbausch ge- 
sammelt und mit einer Centrifugalmaschine von anhaftender Lauge 
befreit; in Ermangelung einer solchen kann man die Kryst. auch 
mittelst eines Bindfadens, nach Art der Schleuder, trocken schwingen. 
Dann lisst man das Krystallmehl an einem nicht zu warmen Ort 
stehen, bis es von einem Sttick Papier abfillt, ohne ein Kérnchen 
daran anhaften zu lassen. 


Sear YN 
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Kigenschaften. 


Wasserhelle, harte Kryst., die sich unverdindert aufbewahren lassen und 
etwas unter 100° ihr Wasser abgeben. Das spec. G. ist bei 4° 1,886. 
100 Th. Wasser lésen nach Tobler bei: 


0° 12,2 Th. wasserfreies Salz; 45° 36,2 Th. wasserfreies Salz; 
12° 17,5, ” aa 55° 40,3, ” ” 
20° 21,6 n ” n 60° 44,6 ” ” ” 
30° 28,1 ,, ” ” 65° 49,8 ,, " ” 
36° 31,8 ” ” ” 75° 56,7 ” oh ” 


_Ueber das spec. G. der Lisg. s. Schiff. A. 108, 326; J. 1855, 310. 


Priifung. 


Die Lésg. in ausgekochtem Wasser darf durch Rhodankalium nicht roth 
gefarbt werden. (Am sichersten ermittelt man die Reinheit des Priparates 
durch quantitative Bestimmung mittelst Chamileonlésg. s. Krauch.) 

Im Handel findet sich ausser dem fiir analytische Zwecke bestimmten 
Salz noch solches in grossen Kryst. 


Eisenchlorid. 


Hisensesquichlorid, Ferrichlorid. 


Fe,Cl,; Cl,.Fe.Fe.Cl,. 
M = 325. In 100 Th. 34,46 Th. Fe, 65,54 Th. Cl. 


Darstellung. 


a) 1. Erhitzt man wasserhaltiges Hisenchlorid (s. unten) in 
Sublimirgefassen, so geht das wasserfreie Salz fort, wihrend eine 
basische Verbindung zuriickbleibt. Wenn Luft zutreten kann (in 
weiten Gefiissen), entsteht auch durch Sublimation von Hisenchloriir 
das Chlorid. 

2. 50 g blanken Hisendraht von ca. 1 mm Stirke gibt man 
in 6—8 cm langen Stiicken in eine tubulirte Glasretorte von */4 | 
Inhalt, erhitzt auf dem Gasofen kraftig und leitet durch ein nicht 
za enges Glasrohr, welches mit Korkstopfen durch den Tubus der 
Retorte geht und dicht tiber dem Fe endigt, einen kriiftigen, durch 
zwei Waschflaschen mit conc. H,SO, getrockneten Cl-Strom ein. 
Der Hals der Retorte ist mit eimem durchbohrten Korken ver- 
schlossen, das entweichende Cl wird durch einen Gummischlauch 
entweder ins Freie geleitet oder in Absorptionsflaschen mit Natron- 
lauge oder Alk. Nach 1—2stiindiger Hinwirkung unterbricht man 
den Gasstrom und das Erhitzen, verdringt das die Retorte erfiillende 
Cl durch trockene CO,, zerschlagt die noch heisse Retorte auf einem 
grossen Bogen glatten Papiers und sammelt das von den Scherben, 
sowie von etwa unveraindert gebliebenem Fe sehr leicht zu trennende 
Kisenchlorid schleunigst in bereit gehaltenen, tarirten, mit pas- 
senden Stopfen versehenen, trockenen und warmen Reagirglisern, 


- 
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die dann sofort vor dem Geblise mit der Vorsicht zugeschmolzen 
werden, dass keine wasserhaltigen Verbrennungsgase in das Réhr- 
chen hineinschlagen (Erdmann). 

b) 1. Wird eine Hisenchloridlésg. (s. c) bei gelinder Wirme 
eingedampft, so erstarrt sie nach dem Erkalten zu gelben, strahlig 
kryst. oder halbkugelférmigen Warzen von der Zusammensetzung 
Fe, Cl, + 12H,0. 

2. Die obigen hygroskopischen Kryst. zerfliessen im Exsiccator 
iiber H,SO, zu einer dicken Flkt., aus der sich grosse, dunkelroth- 
gelbe Kryst. von der Formel Fe,Cl,-+ 6 H,O ausscheiden, die man 
auch erhalten kann, wenn man die Chloridlésg., so weit es ohne — 
Zersetzung moglich ist, emdampft und dann an einem trockenen, 
warmen Ort stehen lasst. 

(Ordway !!, Wittstein!*, Fritzsche **, Gobley*™.) 

Ueber Fe,Cl, +5 H,O0 s. Engel?®. 

c) 1. Eine Hisenchloridlésg. erhilt man dureh Liésen von Fe 
in HCl, Digeriren mit emem Ueberschuss von Fe, Decantiren der 
Chloriirlésg., Filtriren und Hinleiten von Cl, bis die Flkt. darnach 
riecht. 

Nach Heintz?® gibt man, vor dem Behandeln mit Cl, noch 
etwas Eisensulfid in die Flkt., um vorhandenes Cu zu fillen. 

2. Man gibt der erhaltenen Chloriirlésg. die Hialfte der zur 
Lésg. verwendeten HCl zu und oxydirt mit HNO,. — Geissler ?® 
dampft die Chloriirlésg. bis zu dem spec. G. 1,3 (bei 17°) ein und 
fiigt der kalten Lisg. tropfenweise HNO, zu. Wenn ein Gehalt an 
K nicht schadet, kann man sehr vortheilhaft mit Kaliumchlorat 
oxydiren. 

3. Die Verarbeitung des Hiimatit auf Fe,Cl, gibt Mohr an. 


Eigenschaften. 


Das wasserfreie Salz bildet grosse, hexagonale Tafeln, die im durch- 
fallenden Licht roth, im auffallenden griin sind oder schwarzbraune Krystall- 
rinden. Schon bei etwa 100° ist es flichtig; die D.D. nimmt von 400°—1300° 
von 10,5 bis 5,1 ab (FegClg = 11,2; FeCl; = 5,6); bei 750°—1077° entspricht 
sie FeCl3; an der Luft erhitzt, zersetzt es sich. — Aus der Luft nimmt es mit 
Begierde Wasser auf und zerfliesst. — In Wasser list es sich leicht auf; die 
spec. G. verschiedenprocentiger Lésungen zeigt folgende Tabelle von Schult: 


Procente 
Fe Cle 


Specifisches Gewicht der Lésung bei 
Oke | .14,6° 19,7° 


4,8° 


49,61 1,5609 1,5575 1,5540 1,5497 
41,00 1,4413 1,4387 1,4361 1,4335 
36,95 ae 1,3847 1,3824 1,3800 
33,25 1,3881 1,3859 1,3339 1,8317 
24,60 1,2351 1,2334 1,2318 1,2298 
22,54 1,2140 1,2129 1,2107 1,2090 
16,79 1,1534 1,1521 1,1507 1,1491 
10,45 1,0939 1,0930 1,0918 1,0901 
4,65 ues = 1,0382 ee 
2,70 mt a 1,0221 ae 


Hisenchlorid. 489 


Eine Lésg. von 100 FeClg in 63,5 Wasser hat das spec. G. 1,67 und 
erstarrt bald zu der Verbindung Fe Clg +- 12 H»O. — Wenn die wissrige Losg. 
bei hoherer Temp. eingedampft wird, so entweicht HCl und ein basisches Chlorid 
entsteht; beim weiteren Erhitzen sublimirt Fe Clo. 

In s&iurefreien, wissrigen Lésungen von FeCl, findet bei gewéhnlicher 
Temp. oder in der Hitze Dissociation und Bildung von léslichem Hisenhydroxyd 
statt (s. Krecke™’, Wiedemann" u. a.). Auch Alk. lést wasserhaltiges wie 
wasserfreies Chlorid; Aeth. entzieht das Salz der wissrigen Lise. 


Priifung des Salzes Fe,Cl, + 12 H,0. 
(Nach der Pharm. germ. III.) 
Zur Priifung kommt eine Lésg. in dem gleichen Gewicht Wasser. 


Salzsaure und Chlor. 


Bei Anniherung eines mit NH3 benetzten Glasstabes oder eines mit Jod- 
zinkstirke getrankten Papierstreifens diirfen weder Nebel entstehen, noch darf 
der Papierstreifen blau gefirbt werden. 


Arsen. 


1 cem der Losg. mit 3 ccm Zinnchloriir versetzt, darf innerhalb einer 
Stunde sich nicht farben (s. a. Buchner?*, Krauch). 


Hisenchloriir. 


In dem mit 10 Th. Wasser verd. und mit HCl angesaduertem Praparat 
darf Kaliumferricyanidlése. eine blaue Farbung nicht hervorrufen. 


Kupfer, Salpetersaure ete. 


5 cem der conc. Hisenchloridlosg. mtissen, nach dem Verdiinnen mit 20 ccm 
Wasser und Versetzen mit tibersch. NH3, ein farbloses Filtrat geben, welches 
beim Verdampfen und gelinden Gliihen einen wigbaren Riickstand nicht 
hinterlasst. 

2 ccm des obigen Filtrates, mit 2 cem H)SO4 gemischt und 1 ccm Ferro- 
sulfatlose. tiberschichtet, diirfen eine braune Zone nicht entstehen lassen. Hin 
anderer Theil des Filtrates darf, nach dem Uebersittigen mit Hssigsiure, weder 
durch Baryumnitratlése. noch durch Kaliumferrocyanidlésg. verandert werden. 


Die Handelssorten 


sind nicht selten stark arsen- und schwefelsaiurehaltig. Es wird ferner ein 
salpetersaurefreies und salpetersiurehaltiges Priparat in den Handel gebracht. 


1A, 94, 125; 95, 192. — ? C. R. 51, 333. — 3 J. 1868, 257; Chem. C. 
1870, 128. — * Chem. C. 1861, 273. — ° Chem. C. 1870, 188. — * Chem. C. 
1862, 78. — ® Chem. C. 1865, 643. — °® A. 123, 228. — 1° A, Supp. 4, 255. 
— 11 Z, 1866, 23. — 1}? Repert. Pharm. [2] 36, 30. — 1% J. pr. 18, 479. — 
14 J, Pharm. [3] 5, 301; 25, 259. — °° A. P. [2] 197, 222. — 3° A. P. [2] 58, 
159. — 17 J. pr. [2] 3, 286. — 18 A. P. [2] 5, 45. — 1% Chem. Z. 1887, 417. 
— 20 Ber. iiber die Versammlung d. Deutsch. Naturforscher Prag, 124. — 
21 Lehrb. d. Titrirmethode. — ?? A. 108, 326. — 7? C. R. 104, 1708. — *4C, 
R. 29, 518. 


Cobalt. 


Verarbeitung. 


Zur Darstellung reiner Cobaltpriparate kommen in Betracht: 
A) Erze, B) aufbereitete und abgeréstete Erze (Zaffer), 
C) technisch dargestellte, unreine Verbindungen. 


A. 

Fiir die Verarbeitung im Laboratorium sind sie im Allgemeinen 
als Ausgangsmaterial nicht empfehlenswerth. Auf die beziiglichen 
Methoden von Wéhler!, Hermbstadt? u. A. sei verwiesen; auch 
diejenige unter B 1 ist anwendbar. *) 


B. 


Als Zaffer, Safflor, Cobaltsafflor kommen (besonders von 
den sachsischen und béhmischen Smaltefabriken) aufbereitete und abge- 
rostete Cobalterze in den Handel, die von Bergart und dem gréssten 
Theil des As und 8 befreit sind und neben Cobaltoxydul und Oxyd, 
hauptsichlich das arsensaure und arsenigsaure Salz sowie Ni-, Cu-, 
Pb-, Bi-, Fe- und Mn-verbindungen enthalten. Hervorgehoben sei, 
dass in den arsenhaltigen Erzen sich Mn gar nicht oder in, fiir die 
meisten Fille zu vernachlissigenden Mengen vorfindet. (Je nach 
der Reinheit der Zaffer unterscheidet man ordinaére, mittlere oder 
feine Sorten: OS, MS, FS, FFS.) 

Bei der Verarbeitung des Zaffers wird es zuniichst darauf an- 
kommen: 

a) As, Cu, Pb und Bi zu entfernen; 
schwieriger fillt es dann, in zweiter Linie von 

b) Fe, Mn, Ni zu trennen. 


a. 


1. Der gepulverte Zaffer wird mit HNO, unter Zusatz von 
HCl oder durch H,SO, und HNO, oxydirt; fachdew! ein Theil der 


*) Ueber die direkte Verarbeitung der Erze auf Chloriir und Sulfat s. 
Claudet*®, Liebig’, Kiinzel?®. 
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tibersch. Siure durch Hindampfen entfernt ist, wird der grésste Theil 
des As durch Verdiinnen mit Wasser ausgeschieden und abfiltrirt. 
Die tibrige Menge desselben wird neben Cu, Pb, Bi mittelst H,S 
entfernt; dann wird nach b verfahren. (Das Verfahren ist wegen 
semer Kostspieligkeit zur Verarbeitung grisserer Mengen nicht 
empfehlenswerth. ) 

2. Die unter Zusatz von C villig abgerdsteten (todtgerdsteten) 
Hrze werden, unter Zusatz von etwas calcinirtem Na,CO, und von 
KNO,, geréstet und dann mit Wasser ausgelaugt; der Riickstand ist 
dann véllig oder nahezu véllig von As befreit; man lést in HCl 
oder H,SO, und fallt hierauf wie oben (Patera) (s. a. unter b 8). 


b. 
a) Entfernung von Fe. 


1. Um zunichst das Fe zu entfernen, muss die, durch H,S re- 
ducirte Loésg. wieder oxydirt werden; man leitet daher entweder 
Cl ein oder erhitzt mit HNO, oder mit HCl und Kaliumchlorat; 
auch kann man mit Chlorkalk versetzen (s. u.); tibersch. Cl wird 
durch Eindampfen entfernt. 

Versetzt man dann die Flkt. bei Siedehitze mit einer Lisg. 
von Na,CO,, so scheidet sich alles Fe als basisches Salz aus, ehe 
noch volhg neutralisirt ist; man kann fast genau neutralisiren, da 
nicht eher Cobaltsalz ausfillt, als bis alles Fe entfernt ist. (Hin 
leiner Antheil von ausgeschiedenem Cobaltcarbonat kann zur volligen 
Abscheidung des Fe und auch zur Entfernung des Ni beitragen ; 
Anthon s. a. beim Ni.) 

2. Sind nur sehr geringe Mengen H,SO, zugegen, so ist das 
Ferrosalz auch mit weissem Marmor oder reiner Schliimmkreide 
zu entfernen, von denen ein Ueberschuss zugesetzt wird, worauf 
man laingere Zeit unter hiufigem Umriihren stehen lisst. (Die 
durch das CaCO, mit in die Flkt. gebrachte, geringe Menge Fe 
scheidet sich beim Erwirmen und Abdampfen als Fe,(OH), ab oder 
wird mit Chlorkalk entfernt.) 

3. Wenn nicht viel As vorhanden ist, so kann dessen Ent- 
fernung neben derjenigen von Fe vorgenommen werden, indem man 
die gerésteten Erze mit HCl, unter Zusatz von HNO,, auszieht und 
die erhaltene Lésg. wie oben (b 1) mit Na,CO, fallt. (Im Ndschl. 
ist dann arsensaures und arsenigsaures Hisenoxyd; sollte nicht genug 
Fe,O, vorhanden sein, um das As zu binden, so fiele auch rosen- 
rothes Cobaltsalz nieder. Um dies zu verhiiten, wofiir die Farbe 
des Ndschl. ein deutliches Anzeichen gibt, setzt man soviel Hisen- 
oxydsalz vor oder wihrend der Fallung zu, bis der Ndschl. briunlich 
ist. Berthier.) 

Statt Na,CO, kann entsprechend auch CaCO, benutzt werden. 

Bemerkt sei noch, dass der grésste Theil des Pb, Cu und Bi 
‘ebenfalls bei der Methode b 3 entfernt wird; der Rest miisste mit 
H,S fortgeschafft werden. 


— 
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6) Entfernung von Ni, Mn. 


4, Es empfiehlt sich meist, zunichst die Verbindungen des Co 
resp. Ni und Mn von dem begleitenden Alkali- resp. Kalksalze zu 
befreien. Man fallt daher im ersteren Falle heiss mit Na,CO, und 
wiischt gut aus. (NaOH und Ca(OH), sind nicht zu empfehlen); 
die kalkhaltige Lésg. wird mit Chlorkalklésg, (s. w. u.) versetzt 
und der erhaltene, schwarze Ndschl. von Oxyd gut gewaschen. 

Zur Trennung vom Ni wird nach Laugier® der gut ge- 
reinigte Ndschl. der Carbonate noch feucht mit einer Lésg. von Oxal- 
siiure behandelt; man decantirt oder filtrirt, lést den Riickstand im 
NH, und lisst in einer Abdampfschale verdunsten; hierbei scheidet 
sich Ni-salz in griinen, krystallinischen Krusten ab, wiihrend die 
rothe Cé-verbindung in Liésg. bleibt. Die klare, abgegossene Lésg. 
lisst man in einem anderen Gefiss 24 Stunden stehen und dampft 
sie, falls sich nicht weitere Mengen Ni-salz abgeschieden haben, zur 
Trockne. Das erhaltene Co-salz ist frei von Ni; dagegen enthalt 
das Ni-salz noch Co-salz, von dem-es durch NH, zu befreien ist. 

(Michaelis lobt diese, allerdings zeitraubende Methode.) 

5. Nach einer abgeiinderten Methode von H. Rose verrihrt 
man die Lisg. der Chloride von Co und Ni mit itibersch. Baryum- 
carbonat und leitet Cl ein; es scheidet sich nur Co- und erst gegen 
Ende etwas Ni-oxyd aus. Zur Trennung von dem iibersch. Carbonat 
wird, nach dem Filtriren und vollkommenen Auswaschen, in HCl ge- 
lést, mit H,SO, das Ba und mit Na,CO, oder NaOH das Co als 
Carbonat oder Oxyd gefillt. 

Wenn nach B 38 durch CaCO, das As und Fe entfernt ist, so 
kann man auch (ohne erst Ca zu entfernen) statt mit BaCO, mit 
CaCO, unter Beihiilfe von Cl das Co von Ni wie oben trennen. Der 
Ca-haltige Riickstand wird dann nach dem Lésen in HCl mit einer 
klaren Chlorkalklise. gefillt (Cobaltoxyd). 

Aus dem Ni-haltigen Filtrat wird das Nickeloxyd ebenfalls mit 
Chlorkalk gefillt (s. 6). 

6. Aus emer neutralen Lisg. von Cobalt- und Nickelchloriir 
wird bei fractionirter Fallung mit Chlorkalklésg. das Cobalt- vor 
dem Nickeloxyd gefillt. Indessen lisst sich auf diesem Wege — 
unter Verlust von Co — wohl ein Ni-freies Cobaltoxyd, nicht aber 
ein Co-freies Nickeloxyd erhalten. Einen Anhaltspunkt fiir die 
Fallung gewihrt bei einiger Uebung die Farbe des Ndschl.: das 
Schwarz des Cobaltoxydes spielt etwas ins Olivenfarbene, dasjenige 
des Nickeloxydes ist deutlich mit Rothbraun gemischt; daher er- 
halt der Schaum, sobald die Fallung des Ni beginnt, eine réthlich- 
braune Firbung. 

Die fractionirte Fillung mit Chlorkalklésg. ist besonders dann 
empfehlenswerth, wenn nach 3 Fe und As mit CaCO, gefillt sind; 
aus dem Filtrat kann dann durch Chlorkalk direkt der grésste Theil 
des Co als reines Oxyd gefillt werden, wihrend der Rest spiter, — 
mit Ni zusammen, als Oxyd gefallt wird (Patera ‘). 

7. Bei vollkommener Abwesenheit von Ca und Fe verfahrt 
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man nach Kéttig * und Strohmeyer ° derart, dass man die neutrale, 
conc. Lésg. der Oxydulsulfate mit einer conc. Lisg. von reinem 
Kaliumnitrit (event. KCl und NaNO,) versetat, Essigsiure (oder 
HNO,) zur schwach sauren Reaction zugibt und lingere Zeit stehen 
lisst. Nach 24 Stunden probirt man, ob auch alles Co -entfernt 
ist, und setzt event., wenn noch Co zugegen ist, KNO, hinzu. 

Der erhaltene Ndschl. von salpetrigsaurem Cobaltoxydkalium 
ist — nach dem Waschen mit einer Lisg. von 1 Kaliumacetat in 9 
Wasser, dem etwas KNO, zugesetzt ist — frei von Ni und ein be- 
quemes Ausgangsmaterial zur Darstellung anderer Co-salze, insofern 
er beim Gliihen Cobaltoxyd, neben Kaliumnitrit, das durch Aus- 
waschen zu entfernen ist, liefert; conc. Oxalsiiurelésg. verwandelt 
ihn beim liangeren Kochen in das Cobaltoxalat. Die vom Cobalt- 
oxydkalium abfiltrirte Flkt. hefert mit Na,CO, oder NaOH nicht 
véllig von Co freie Verbindungen. 

8. Was die Entfernung des Mn betrifft, so liefern die Me- 
thoden 4 und 7 (Laugier und Strohmann) ein von Mn freies 
Priaparat, ebenso Claudet’s Darstellungsmethode von Cobaltchloriir 
(s. w. u.). 

Dagegen ist das mittelst Chlorkalk oder unterchloriger Saure 
erhaltene Co event. manganhaltig, wenn das Ausgangsmaterial es 
war (also nicht von arsenigen Hrzen stammt, s. 0.); indessen scheidet 
sich das verunreinigende Mangansuperoxyd vor dem Cobaltoxyd aus, 
so dass man das Mn durch fractionirte Fillung in den ersten Theil 
des Ndschl. bringen kann. 

(Auch das Liebig’sche Verfahren zur Cobaltosulfatdarstellung 
liefert kein Mn-freies Co, s. w. u.) 

Zur Trennung von Co und Mn versetzt man nach Wacken- 
roder’ die nicht sehr saure, manganhaltige Cobaltlése. in HCl 
oder H,SO, mit soviel Kaliumacetat, dass die HCl oder H,SO, an 
das K tritt und Mangano- und Kobaltoacetat entsteht, macht mit 
Essigsiure sauer und fillt mit H,S bei etwa 70°; nur Schwefel- 
cobalt wird abgeschieden. — Andererseits kann man auch die 
neutrale Lisg. mit Ammoniumsulfid oder Schwefelleber fillen und 
den Ndschl. mit verdtinnter Essigsiiure oder sehr verdiinnter HCl 
behandeln, die nur Mangansulfid lést. 

Nach Otto wird aus einer, mit tibersch. NH, versetzten Lésg. 
das Mn durch Mangansuperoxydhydrat véllig abgeschieden. 


C. 
Von den technisch dargestellten Priparaten bemerkenswerth 
zur Reindarstellung von Cobaltverbindungen sind : 
Sichsische Cobaltoxyde*), von denen das schwarze Oxyd 
schon ziemlich rein ist; das rothe Oxyd ist Cobaltophosphat. 
Zur Verarbeitung auf Reinpriiparat geben die unter B ange- 
fiihrten Methoden Handhaben. (Vel. a. beim Hydroxyd.) 


*) Bezugsquelle: Siichsische Blaufarbenfabriken. 
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Zur Trennung des Co vom Ni sei ferner auf die analytischen 
Methoden verwiesen. 

Sehr empfohlen wird die von Gauhe modificirte Liebig- 
sche 22 Methode, nach welcher die salzsaure Lisg. des Co und Ni 
durch Abdampfen oder Zusatz von KOH von iibersch. Saure befreit 
und mit reinem Cyankalium versetzt wird, bis der erst gebildete Ndschl. 
sich wieder gelist hat; in die kalte Flkt. wird Cl eingeleitet oder 
Br hineingegeben und hiiufig KOH oder NaOH zugesetzt, sodass 
die Flkt. noch zuletzt stark alkalisch reagirt; nach 1 Stunde 
ist alles Ni gefallt. Zur Fallung des Co dampft man das Filtrat 
mit HCl zur Trockne, erhitzt mit conc. H,SO, in einer Platinschale, 
bis der grésste Theil H,SO, verjagt ist, und lost in Wasser. 

Nach v. Knorre (B. 1885, 699, 2728; 1887, 283) trennt man 
das Co mittelst Nitroso-6-Naphtol vom Ni. 

Ferner sei auf die Arbeit von Baubigny 74, sowie auf K riiss’ 
und Schmidt's 7° Untersuchungen hingewiesen. 


Cobalt. 
Co = 58,74. 


Darstellung. 


1. Man glitht oxalsaures Oxydul bei Luftabschluss (schwammige 
oder pulverige Masse). 

2. Cobaltoxyde, bei Temp. iiber 300° im H-strom gegliiht, gehen 
in pyrophorisches Co iiber. (Nach Miiller?® tritt die Reduction 
zum Theil schon bei 197° ein, nach Moissan?? verlauft sie zwi- 
schen 190—200°.) 

3. Cobaltchloriir, im entsprechender Weise behandelt, liefert 
Blattchen des Metalls. 

4, Nach H. Rose wird durch Erhitzen des Oxydes mit (NH,)Cl 
metallisches Co erhalten. 

5. Durch Electrolyse emer sehr conc. Chloriirlésg. unter An- 
wendung eines nur schwachen Stromes (Becquerel !"). 

Das nach 1. und 2. erhaltene, pulverige oder schwammige Metall 
wird nach Deville am besten in einem Kalktiegel zusammen- 
geschmolzen. 


Kigenschaften. 


Rothlich weisses, schmiedbares, sehr dehnbares Metall vom spec. G. 8,5 
(geschmolzen). — Es schmilzt nur in sehr hoher Temp. — An der Luft hilt 
es sich bei gewohnlicher Temp. unverindert; in der Hitze wird es oxydirt. — 
Gelést wird es leicht von HNO3, schwerer von verd. HCl und H»SO,. (Passiver 
Zustand s. Nicklés?®.) 
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Cobaltoxyd. 


Cobaltioxyd, Cobaltsesquioxyd, Cobaltsuperoxyd. 
Co,05. 
M = 165,48. In 100 Th. 70,99 Th. Co, 29,01 Th. O. 


Darstellung. 


1. Reines Cobaltonitrat wird geschmolzen, bis eine feste stahl- 
graue Masse entsteht, die zur Entfernung noch anhaftender N-ver- 
bindungen fein zerrieben und im Porzellantiegel gegliiht wird, bis 
nicht mehr rothe Dimpfe entweichen. (Bei hoherer Temp. entsteht 
Oxyduloxyd.) 

2. Das Hydroxyd Co,0, + 3 H,0 entsteht, wenn man in Wasser, 
in welchem das Hydroxydul (durch Fallen eines Oxydulsalzes mit 
Alkali und Kochen des Ndschl. erhalten) oder Oxydulcarbonat sus- 
pendirt ist, Cl leitet, solange es noch absorbirt wird; auch kann 
man eine Lésg. von Oxydulnitrat mit Chlorkalklésg. oder mit unter- 
chlorigsaurem Natron, unter Zusatz von NaOH, fallen. 

3. Zur Darstellung von véllig remem Hydroxyd aus kiuflichem 
Co oder aus Oxyd lést Zimmermann?® dieselben in HCl, dampft 
zur Abscheidung der Kieselsiure wiederholt zur Trockne und _ be- 
handelt zur Entfernung von Cu, As, Pb, Bi mit H,S; nachdem der 
tibersch. H,S durch Durchsaugen von Luft entfernt und mit KCIO, 
eingedampft ist, wird die erkaltete Lésg. des Riickstandes mit vollig 
reinem geschlimmten Quecksilberoxyd versetzt, bis die Farbe des 
erhaltenen Ndschl. zeigt, dass bereits etwas basisches Cobaltsalz 
ausfallt. Nach dem Filtriren wird das Co vom Ni entweder mit 
einer Mischung von KCl und NaNO, (an Stelle des haufig un- 
reinen KNO,) oder nach der Liebig’schen Methode (Bromwasser 
und Cyankalium in alkalischer Lésg. s. 0.) getrennt. Im ersten Fall 
zersetzt man den Ndschl. mit H,SO,, electrolysirt, lést das Co in 
HCl und fallt es durch Kochen mit Quecksilberoxyd; andernfalls 
wird die Lésg. des Cobalticyankalium mittelst conc. H,SO, in das 
Sulfat verwandelt, aus dem wie oben — zur Beschleunigung unter 
Zusatz von NaCl — mit Quecksilberoxyd das Hydroxyd gefillt wird. 


Eigenschaften. 


Das Oxyd ist ein schwarzes Pulver, das durch H in der Hitze zu pyro- 
phorischem Co reducirt wird (Moissan™). Das Hydroxyd ist ein braun- 
schwarzer Ndschl., der mit HCl Cl entwickelt und nur mit schwachen Sauren 
(wie Essigsiure) Salze bildet (Hess12, Wernicke*’, Mills™. 
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Cobaltochlorid. 


Cobaltchloriir. 
CoCl,. 
M = 129,74. In 100 Th. 45,28 Th. Co, 54,72 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Man list Oxydulhydrat oder Carbonat in verdiinnter HCl 
und dampft die rothe Lésg. vorsichtig zur Krystallisation em. Die 
erhaltenen, rosenrothen Kryst. von der Zusammensetzung 


CoCl, + 6 H,0*) 


verlieren erst bei 140° ihr Wasser. 

2. Man erhitzt Co-pulver oder Schwefelcobalt im Cl-strom. 

3. Nach Claudet?® erhilt man eine véllig reine Lésg. des 
Chloriirs aus den Erzen, wenn “man den durch H,S gereinigten, 
salzsauren Auszug stark concentrirt, dann mit (NH,)Cl und iibersch. 
NH, versetzt. Die dunkle Flkt. bleibt solange an der Luft stehen, 
bis sie schén purpurroth geworden ist und eine Probe nicht mehr 
mit tibersch. conc. HCl eine Blaufarbung (von wasserfreiem Chloriir) 
zeigt. Dann tibersittigt man mit conc. HCl und erhitzt zum Sieden; 
hierbei scheidet sich der grésste Theil des Co als carminrothes, 
krystallinisches Salzpulver (Purpureo-Cobaltchlorid) aus, das nach dem 
Gltihen, unter Abgabe von viel (NH,)Cl, reines Chloriir liefert. Die 
von dem Salzpulver decantirte Flkt. lasst sich noch durch Ein- 
dampfen auf die iibrige Menge Co verarbeiten. 


Eigenschaften. 


Das wasserfreie Salz ist eine blassblaue, lockere Masse, die, im Chlor- 
strom erhitzt, in Krystallflittern sublimirt. Es ist stark hygroskopisch und geht 
durch Anziehen von Wasser in das Salz CoCly) + 6 H)O iiber. 

In Wasser ist es sehr leicht léslich; die gesittigte Losg. in Weingeist 
vom spec. G. 0,792 enthalt ca. 23,7 %o0 CoCl); sie ist im durchfallenden Licht 
schén blau, im auffallenden schwarz. (Hine Liésg. von 1 CoCly in 2500 Wein- 
geist ist noch deutlich blau; eine solche in 10000 Weingeist wird es beim Er- 
warmen.) Wasser fairbt die Lésungen erst violett, dann roth (Winkler?) 

Das rothe Hydrat (krystallisirt und in Lésg.) wird beim Erhitzen blau 
(Sympathetische Tinte); auch Siurezusatz bewirkt die Farbendinderung. — Ueber 
die Farbe der Lésungen vel. Clowes, Kallir?’. 


*) Dieselbe Zusammensetzung hat nach Bersch auch die bei 111° sie- 
dende Lésg., die beim Erkalten véllig zu Kryst. obiger Zusammensetzung 
erstarrt. 

Bei 116° gehen 2H,0 fort, bei 121° weitere 2H,O. — Vel. a. Ditte 
Shes a otilitzin?’ gehen schon bei 54° 4 H,O fort und CoCl, + 2H,0 
entsteht. 
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Cobaltonitrat. 


Salpetersaures Cobaltoxydul. 


Co(NO,), + 6 H,0. 


Darstellung. 


Man lést das Metall, Oxydul oder Oxydulcarbonat in verdiinnter 
HNO, und dampft vorsichtig zur Krystallisation ein; das Nitrat krys- 
tallsirt nur schwierig. 


EKigenschaften. 
Rothe, monokline Saulen, die unter 100° schmelzen und bei héherer 
Temp. sich zersetzen. — Spec. G. 1,83. — In feuchter Luft zerfliessen sie; das 


spec. G. und den Gehalt der wissrigen Lisg. zeigt folgende Tabelle (Franz): 


Proc. Co(NO3))| Spec. Gew. 


10 1,0906 
20 1,1936 
30 1,3190 
40 1,4662 
Priifung. 


Schwefelsiure. 
Die Lésg. 1:20 wird von Baryumchloridlése. nicht getriibt. 


Blei, Kupfer ete. 


2 g werden in 50 cem Wasser gelést und mit 2 ccm HNO3 versetzt; 
Zusatz von H»S-wasser darf keine Verinderung hervorrufen. 


Alkalisalze ete. 


2 g werden in 100 com Wasser gelést und mit NH3 und Ammonium- 
sulfid gefallt; es wird filtrirt und das Filtrat eingedampft und geeltiht; ein 
wagbarer Riickstand darf nicht verbleiben. 


Die Handelssorten 
enthalten hiufig gréssere Mengen Sulfat und Nickelverbindungen., 


1 P. 6, 227. — ? Schw. 31, 105. — * A. Ch. 9, 268. — 4 J. pr. 67, 21. 
= ° J, pr. 61, 33. — © A. 96, 218..— 7 A. P. 16, 130. — ° P. 18, 164. — 
® Hofmann’s Bericht tiber die Entwickelung der chem. Industr. — '° A. 232, 
329. — 11 A. Ch. [5] 21, 199. — 1? P. 26, 541; Chem. N. 39, 81. — 1* P. 141, 
120. — 4 A. 282, 336. — * P. 186, 51. — 17 C. R. 55, 18. — '° J. pr. 61, 
186. — '® Wien. Akad. Ber: 56, [2], 724. — 2° A. Ch. [5], 22, 552. — 7? B. 
1884, 276. — 7! J. pr. 91, 209. — 7? A. 65, 244. — ** Chem. N. 29, 161; 
mah. (ol oi, 1015. — 74°C. RB. 105,806 saa. 106, 132, — * B. 22, 1a — 
26 J. 1852, 361. 
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Nickel. 


Verarbeitung: 


Zur Darstellung reiner Nickelpriparate kommen im Allgemeinen 
nur unreine Handelsverbindungen in Betracht. Betreffs Verarbeitung 
der Erze gilt in erhdhtem Masse das beim Cobalt Gesagte. 

Im Wesentlichen ist die Abscheidung der verunreinigenden Me- 
talle entsprechend wie beim Cobalt beschrieben. 

Die Trennung des Co vom Ni geschieht am zweckmissigsten 
mittelst Kaliumnitrit (s. 8. 492). 

Anthon! empfiehlt, die mit H,S gefallte, oxydirte Lisg. zu- 
nichst mit NaOH in der Siedehitze zu behandeln, bis sie nur noch 
ganz schwach sauer reagirt, und vom ausgeschiedenen Hisenhydroxyd 
zu filtriren; dann gibt man zu der Lésg. soviel KOH, dass sie noch 
eine schwach griinliche Farbe zeigt und nicht alkalisch reagirt, so 
dass also noch nicht alles Ni gefallt ist. Wird jetzt langere Zeit 
gekocht, so wird das gefallene Nickelhydroxydul frei von Co, von 
dem schon etwas in dem ersterhaltenen Ndschl. enthalten sein konnte. 

1. Kaiufliches Metall wird nach Wackenroder? mit einer 
zur Liésg. nicht hinreichenden Menge HCl, unter Zusatz von etwas | 
HNO, digerirt, wobei eisenoxydulhaltiges Nickeloxydul zuriickbleibt, 
die verdiinnte Lésg. mit H,S gefallt, filtrirt und gekocht, zuletzt — 
unter Zusatz von HNO,; dann wird das Eisen mit Kaliumacetat 
gefallt und im Filtrat mit H,S das meiste Ni neben geringen 
Mengen Co ausgeschieden. Zur Gewinnung der im Filtrat neben Co 
und Mn noch zuriickbleibenden Menge Ni, kann man mit Ammo- 
niumsulfid fallen und den Ndschl. mit verdiinnter Essigsiiure dige- 
riren. — Ist viel Co zugegen, so muss dies event. noch entfernt werden. 
Das Oxydul wird entsprechend verarbeitet; doch digerirt man es 
mit HCl allein. 

2. Rohes Nickelmetall dampft Deville mit zur Lésg. nicht 
ausreichender HNO, ein und nimmt den Riickstand mit Wasser auf; die 
verdiinnte Lésg. wird mit H,S gefallt, der Ndschl. abfiltrirt, ohne 
ihn zu waschen, das Filtrat stark eingedampft und im heissen, conc. 
Zustand mit einer heissen Oxalsiurelésg. versetzt, worauf die stark 

saure Fikt. noch kurze Zeit gekocht werden muss. 
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Wenn das Ni nicht frei von Co ist, so muss der Process wieder- 
holt werden. (Vgl. a. S. 492; ferner Schneider, P. 101, 387.) 

3. Kaufliches Nickeloxydulcarbonat lést Winkler? in 
HCl, setzt unterchlorigsaures Natron zu, kocht nach einiger Zeit und 
wiederholt den Process, wenn sich die Flkt. nach dem Erkalten Co- 
haltig erweist. (Die letzte Spur Co nimmt gleichzeitig etwas Ni 
mit.) Das Filtrat wird mit H,S gefillt, filtrirtt und die Lésg. nach 
dem Erhitzen mit Na,CO, gefallt. Der durch Decantiren gut ge- 
waschene Ndschl. wird in reimer HCl gelist, die Lise. abgedampft, 
der Riickstand zur Entfernung von Wasser schwach gegltiht, in 
einer Porcellanréhre im Cl-strem sublimirt und dann mit reinem H 
(mit KOH, Quecksilberchlorid und Wasser gewaschenem) reducirt. 


Nickel. 
Ni = 58.8. 


Darstellung. 


1. Man erhitzt Nickeloxydul (oder eime Verbindung, die es beim 
Gliihen hinterlasst), im H-strom oder mit (NH,)Cl oder mit C. (In 
Gefassen, die den reducirenden Feuergasen Zutritt gewiihren, bildet 
sich aus dem Oxyd das Metall.) 

2. Man gliiht das Oxyduloxalat bei Luftabschluss. Ist die 
Temp. nicht bis zum Schmelzen gesteigert, so entsteht Nickelschwamm 
als pulvrige, graue Masse. 

3. Wird Nickelchloriir im H-strom erhitzt, so erhilt man glin- 
zende Blattchen. 

Vgl. auch Co. 


Eigenschaften. 


Fast silberweisses, glanzendes Metall vom spec. G. 8,3—9,0 (8,82 vom 
geschmiedeten Ni). — Beim Gliihen oxydirt es sich nur unerheblich; bei ge- 
wohnlicher Temp. ist es unverinderlich. In HCl, HNOs, HySOQ, loslich. Die 
Zusammensetzung einiger Handelsmetalle (in °o) zeigt folgende Tabelle: 


NiCkelipeae. re cn 99507 97,35 97,75 98,00 
Rupiemmers. + soe 2-018 0,25 _— 0,50 
Hisenan ees cers ao 0,20 0,35 — 1,60 
Cobalt atc) sae 0,85 — — 
Riickstand . . .  — 20) a 
AO} Camere nee O23) == 1,25 — 


$i:0,54 Si:0,13 
Mn : 0,36 
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Nickelsulfat. 
Schwefelsaures Nickeloxydul. 
NiSO,. 
M = 154,8. In 100 Th. 48,32 Th. NiO, 51,68 5O,. 


Darstellung. 


Man list Ni in H,SO, unter Zusatz von etwas HNO, oder 
das Carbonat in H,SO, und dampft zur Krystallisation ein. 
a) Zwischen 15 und 20° krystallisirt 
NiSO, + 7H,0; 
b) bei 80°—40° gcheidet sich 
NiSO, + 6H,O 
aus; c) bei 50—70° das gleich zusammengesetzte Salz von anderer 
Krystallform. 


Kigenschaften. 


a) Dunkelsmaragderiine, rhombisch-hemiedrische Kryst. vom spec. G: 1,931: 

») Quadratische Kryst. 

c) Monokline Kryst., die bei gewéhnlicher Temp. bald undurchsichtig 
werden. — Auch Salz a) wird im Sonnenlicht oder an einem warmen Ort bald 
undurchsichtig (Mitscherlich). 

d) NiSO, ist eine gelbe Masse, die bei Rothgluth die Sadure abgibt. 

Von dem wasserfreien Salz lésen sich nach Tobler in 100 Th. Wasser bei: 


2° 30,4 Th. 41° 49,1 Th. 
160 ot Ate 50° 52,0, 
20° 39,7 53° ae . 
A 939 41,0 » 60° 57,2 , 
31° 45,3, 70° 61,9 , 


In Alk. und Aeth. ist es unléslich. 


Schwefelsaures Nickeloxydul-Ammoniak 
NiSO,, 4NH3 + 2H 0 
entsteht, wenn man das krystallisirte Sulfat in NH3 in der Wirme lost und 
zur Krystallisation eindampft oder so viel Alk. zufiigt, dass sich eben Aus- 


scheidungen bilden, worauf man auf die Fikt. eine Schicht Alk. gibt. 
Siiulenformige Kryst., die sich in Wasser leicht, in Alk. nicht lésen. 


’ Buchner, Repert d. es: 9, 44. — ? A. P. 16, 128. — * A. 102, 
324. — 4 Fr. 6, 20; 10, 191. iB 12, 144. 


Platin. 
Pt = 194.3. 


Darstellung. 
A. Platinschwamm. 


1. Technisch gereinigtes Pt*) wird nach Finkener-Schneider 
(Mylius und Férster’) gereinigt, indem man zu der von Stick- 
stoffoxyden befreiten Lésg. der Chloride (s. 5. 503) die (zur Bildung 
der Natriumdoppelchloride) berechnete Menge reines NaCl setzt 
und stark eindampft; wihrend des Erkaltens wird gut umgeriihrt. 

Die braune Mutterlauge wird durch Absaugen von dem Krys- 
tallbre1 (2NaCl, PtCl,+6H,O) entfernt; sie eka den gréssten 
Theil der Verunreinigungen. 

Die erhaltenen, orangerothen Kryst. werden mit conc. NaCl- 
lésg. gewaschen und in 1°/oiger Lésg. von reinem Na,CO, in der 
Wirme geldst, hierbei bleibt ein Ir-haltiger Ndschl.; die Lisg. 
scheidet beim Erkalten das Doppelchlorid aus, das noch wiederholt 
aus Sodalésung umkrystallisirt wird. 

Das Salz wird bei 120° entwiissert und im H-strom bei nied- 
riger Temp. reducirt; das erhaltene Pt-schwarz wird lange Zeit mit 
Wasser gewaschen, dann getrocknet und gegliiht. Hierauf wird es 
nochmals mit viel Wasser, verdiinnter HCl und verdiinnter HF, 
dann wieder andauernd mit Wasser gewaschen. 

2. Seubert? stellte reines Pt dar, indem Er die durch Ein- 
dampfen von dem gréssten Theil der HNO, befreite Platinlésg. mit 
NaOH zur stark alkalischen Reaction versetzt und lingere Zeit 
kocht, wobei letztere (unter Bildung von unterchlorigsaurem Natron) 
mehr und mehr verschwindet. Durch Zusatz von etwas Alk. wird 
das unterchlorigsaure Natron zerstért und die braune, wolkig ge- 
triibte Fikt. mit HCl angesiiuert. Es bleibt ein clivengriines Pulver 
(vorwiegend Iridiumsesquioxyd) zurtick, wihrend das Filtrat schén 
gelbroth ist. Durch Zusatz einer heiss gesiittigten Lésg. von (NH,)C1 
wird das Pt gefallt; der Ndschl. wird durch starkes Gliihen in 


*) Das Material enthielt 99,28% Pt; 0,32°%o Jr; 0,13%o Rh; 0,04°o Ru; 
0,06 %/o Fe; 0,07% Cu. 
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Platinschwamm iibergefiihrt, der mehrfach mit heisser, reiner, ver- 
diinnter HCl ausgekocht, durch Decantiren mit heissem Wasser ge- 
waschen und in einem Kolben aus hartem Glas im Wasserbad mit 
Kénigswasser, das mit dem doppelten Vol. Wasser verdiinnt wird, 
behandelt wird; das Metall wird hierbei nicht véllig gelést, um Spuren 
fremder Metalle zuriickzuhalten. 

Die Lésg. wird im Cl-strome eingedampft und mit (NH,)Cl 
gefallt. (Vgl. Stas und Deville, ferner Wilm?*®, nach denen der 
gefallte Platinsalmiak geringe Mengen der in der Mutterlauge vor- 
handenen Metalle enthiilt.) 

3. Zur Trennung des Pt von dem es meistens begleitenden 
Iridium sind u. a. folgende Verfahren angegeben (vgl. a. 8. 515): 

a) Nach Claus wird die Platinlésg. nicht sofort mit (NH,)Cl 
gefallt, sondern erst zur Trockne gedampft, im Sandbad auf 150 
bis 200° erhitzt, in siurehaltigem Wasser gelést und dann (zweck- 
missig nach mehrtigigem Stehen im Sonnenlicht) erst gefallt. 
(Das Iridiumchlorid geht hierbei in nicht fillbares Sesquioxyd tiber.) 

b) Nach Doébereiner® wird die verdiinnte, unreine Platin- 
chloridlésg. im Dunklen mit verdiinnter Kalkmilch zur alkalischen 
Reaction versetzt und auch im Dunklen filtrirt. Es fallen hierbei 
nur die verunreinigenden Platinmetalle aus (s. a. Claus*, die Schei- 
dung ist keine vollkommen scharfe, insbesondere fallen auch geringe 
Mengen Pt_aus). — 

c) Nach dieser Methode erhilt man nach Schneider® (vel. 
Seubert”, Claus®) mit kalifreier, reiner Natronlauge remes Pt. 

d) Nach Claus® gibt man zu der Ir-haltigen Chloridlésg. 
H,SO, (1 H,SO, auf 3 Pt) dampft zur Trockne, lést in Wasser 
und fallt mit (NH,)Cl. Iridiumsulfat wird nicht gefillt. 

e) Man behandelt den Ir-haltigen Platinsalmiak mit Cl-anzie- 
henden Kérpern (vgl. beim Ir). 

a) Der in siedendem Wasser suspendirte Ndschl. wird mit H,S- 

wasser versetzt; Schwefelplatin fillt nieder, das beim Gliihen 
Pt liefert ; 

6) es wird in kaltem Wasser aufgeschwimmt und SO, einge- 

leitet, bis die Farbe rein gelb ist; 

7) man gibt solange Cyankaliumlésg, hinzu, bis der Platin- 

salmiak seine dunkle Farbe verloren hat und hell gelbbraun ist. 

In angegebener Weise entsteht aus Iridiumchlorid das nicht 
durch (NH,)Cl fiallbare Sesquioxyd. 

Ebenso wie das Ammonsalz kann auch das Kaliumsalz dechlo- 
risit werden. (Claus’, Wéhler und Mucklé8.) 

f) Digerirt man den unreinen Pt-schwamm bei 40—50° mit 

verdiinntem Kénigswasser (1 conc. und 4—5 Wasser),~ so bleibt Ir 
zurtick. 
g) Berzelius gltiht das sorgfiltig gewaschene, unreine Ka- 
liumsalz mit dem doppelten Gewicht K,CO,, wobei Ir als Sesquioxyd, 
Pt metallisch zuriickbleibt. Wird dann nach dem Waschen mit 
Wasser mit verdiinntem Kénigswasser behandelt, so bleibt Tridium- 
sesquioxyd zuriick. 
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; Ueber die Trennung des Pt vom Ir und Ru nach dem De- 
ville-Stas’schen Verfahren vel. Mylius und Forster}. 


Bemerkuneg. 


Zur Bereitung des Kénigswassers mischt man 1 HNO, (1,32— 
1,38) mit 3 HCl (1,16); man erwirme nur sehr gelinde, damnit sich 
nicht zuviel Cl verfliichtigt. 

Die gesiittigte Pt-lésg. wird abgegossen und durch neue Mengen 
KGénigswasser ersetzt. 

Sehr empfehlenswerth ist es, um die Lésung zu beschleunigen, 
bei erhdhtem Druck zu arbeiten. Zu dem Ende wird auf dem 
Kolben, dessen man sich bedient, mittelst Kautschukkappe eine 
‘\-formige Glasréhre befestigt, deren lingeren Schenkel man, wenn 
der Kolben den Druck vertragt, in Wasser bis zu 1 m taucht. 


B. Dichtes Platin. (Platinguss.) 


1. Zur Herstellung desselben presst man den Schwamm durch 
starken Druck zu einem Kuchen zusammen, erhitzt zum Weissgliihen 
und schweisst mit dem Hammer auf dem Ambos zusammen. (Vel. 
8. 35.) 

2. Friiher wurde das Pt mit As zu einer schmelzbaren Legirung 
vereint, aus der durch Résten und folgendes Hiimmern das dichte 
Metall erhalten wurde. 

3. VonDevilleundDebray ® u. a.ist ein Apparat zum Schmelzen 
im Knallgasgeblise construirt worden. 

Man schmilzt im Allgemeinen in einem Bett aus CaO, wodurch 
Spuren von Si als SiO, entfernt werden, wihrend Os als Ueber- 
osmiumsiure sich verfliichtigt. 


©. Platinmo br. 


1. Hin sehr wirksames Platinmohr erhalt man nach Loéw’° 
indem man 50 g Platinchlorid in Wasser zu 50—60 cem lést, mit 
70 com eines 40—50-proc. Formaldehyds mischt und sodann all- 
miahlich und unter guter Kiihlung 50 g NaOH, gelést in 50 ¢ 
Wasser, zufiigt, wobei der grésste Theil des Metalls sofort abge- 
schieden wird. Fuiltrirt man nach 12 Stunden auf dem Saugtrichter, 
so erhalt man ein gelbliches Filtrat, das beim Kochen noch etwas 
Metall abscheidet. Ist der grésste Theil der Salze ausgewaschen, 
so liuft eine tiefschwarze Flkt. ab, da sich von dem idusserst 
feinen, schwarzen Schlamm etwas zu lésen beginnt. Man unter- 
bricht daher das Auswaschen, bis ein sich bald in dem abgesaugten 
‘Schlamm einstellender Oxydationsprocess beendet ist, worauf das 
Filtrat farblos ablauft. Die lockere, porése Masse wird nun bis zur 
Entfernung jeder Spur NaCl gewaschen, abgepresst und _tiber 
H,SO, getrocknet. 
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2. a) Man erhitzt eine Lisg. von Platinchlorid, die mit tibersch. 
Na,CO, versetzt ist, mit Zucker oder Weinsiiure im Wasserbad. Es 
wird hiufig geschwenkt, damit sich nicht der Platinmohr am Boden 
des Kolbens festsetzt. : 

b) 3 KOH werden in 12—18 Th. schwachem Weingeist ge- 
lést, die nahezu zum Sieden erhitzte Lésg. wird mit 4 Kalium- 
platinchlorid versetzt und solange an der Sonne stehen gelassen, bis 
das Pt véllig reducirt ist und beim Umschwenken nicht mehr Luft- 
blasen aus dem Ndschl. emporsteigen. 

c) Man lést Platinchloriir in conc., heisser KOH und trépfelt 
in die Lésg. Weingeist oder Glycerin (25°—27° Bé). 

d) Die sehr verdtinnte Liésung von Pt oder mit HCl tiber- 
gossener Platinsalmiak wird mit Zn reducirt oder die mit HCl an- 
gesiiuerte Chloridlésg. wird mit héchst fein vertheiltem Fe behandelt. 

e) Man setzt zu der Lisg. des Chlorides Eisensulfat und NaOH; 
HCl lasst dann Platinmohr ungelést. 

f) Pt wird mit dem doppelten Gewicht Zn geschmolzen, die 
erhaltene Legirung pulverisirt und erst mit H,SO,, dann mit HNO, 
behandelt. 

Der nach einem der obigen Verfahren erhaltene Platinmohr 
wird durch Decantiren gewaschen, nacheinander mit HNO,, KOH 
und Wasser behandelt und dann getrocknet. 

(Dibereiner, Davy, Liebig, Brunner, Hempel?!, Zel- 
rawkowitsch 17). 


Eigenschaften. 


Weisses Metall vom spec. G. 21,3, geschmolzen 21,48—21,50. Hs schmilzt 
bei 1775° und nimmt hierbei O auf, den es beim Erkalten wieder von sich gibt. 
(Auch H absorbirt es.) 

Wird Pt in einem indifferenten Gasstrom, dem man sehr geringe Mengen 
Cl beimischt, erhitzt, so zeigen sich in dem kilteren Theil der Rohre reguliire 
Kryst. von Pt (Seelheim’”’). 

Auch Si-haltiges Pt ist fliichtig; ebenso erhailt man beim Erhitzen von 
Platinchloriir im Platinkélbchen ein netzartiges Sublimat von Kryst. des Pt. — 
In HS0,;, HCl, HNO; ist es unléslich; Alkalihydrate und KNO3; greifen es an 
(s. Allgem. Th. S. 37). 

Der Platinmohr ist ein feines, schwarzes Pulver, das in Folge seines 
Gehaltes an absorbirtem O dusserst lebhaft oxydirende Wirkungen dussert. — 
Beim langeren Liegen an der Luft verliert es an Wirksamkeit; durch vor- 
sichtiges Erhitzen, Digeriren mit HNO; oder besser mit HySO, gewinnt er seine 
Wirksamkeit wieder. 


Priifung. 


Man ldst in K6nigswasser, dampft auf dem Wasserbad zur Trockne und 
gliiht das Chlorid bis zu volligen Zersetzung zu Pt; beim Behandeln desselben 
mit verd. HNOs (s. beim Chlorid) diirfen nur Spuren in Liésg. gehen, (Die- 
selben stammen meist aus den Gefassen, in denen das Pt gelést wurde.) 

Man kann ferner nacheinander (nach jedesmaliger sorgfaltiger Reini- 
gung) mit der starksten, reinsten HCl, HySO,, HNO; kochen und priifen, ob 
die Saéuren etwas aufgenommen haben. 
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Or 


Die Handelssorten 


enthalten fast stets Jr; haufig sind auch Spuren Cu und Fe zugegen. Gereinigtes 
Pt des Handels zeigte nach Mylius und Férster' folgende Zusammensetzung : 


Pima wees 99,28 %5 


eg ME a DORE) 
hin ese, 
Us a ieee oo See ae 
Pie Ae eee me OA 
Ne Fri sake 0,06. 
Cu Sore a 


y] ” 


_Auch nahezu absolut reines Pt ist durch den Handel zu beziehen. 
(Heraus in Hanau; Johnson und Matthey in London u. a.) 


Platinchloriir. 
Platochlorid. 


PtCl,. 
M = 265,3. In 100 Th. 73,24 Th. Pt,£26,76 Th. Cl. 


Darstellung. 


1. Das wasserfreie Salz erhilt Pigeon’*, indem Er 1 g 
des sehr fein vertheilten Pt mit etwas weniger als dem gleichen 
Gewicht Se mischt und das Gemisch in eine starke Glasréhre 
bringt, welche bis zu 4/3 mit Arsentrichlorid gefiillt ist. Er leitet 
nun auf den Boden der Roéhre einen schnellen Strom trocknen Cl 
und erhitzt allmahlich im Oelbade bis zum Siedepunkte der Flkt. Die 
Einwirkung erfolgt schnell. Zunichst verschwindet das Se, dann 
das Pt, wobei die Flkt. orangefarben wird. In einer halben Stunde 
ist die Kinwirkung beendet. Man lisst im Chlorstrom erkalten, 
schliesst die Réhre und erhitzt mehrere Stunden im Oelbade auf 
— 250°. Nach dem Erkalten hat sich aus der nun hellgelben Flkt. 
eine gelborange krystallinische Masse abgeschieden, der einige farb- 
lose Kryst. von Se beigemischt sind, wenn letzteres im Ueberschusse 
war. Die durch Decantiren von der Flkt. getrennte Masse wird 
durch Erhitzen auf 100° in der Luftleere von den letzten Spuren 
Arsenchlorid befreit. Der so erhaltene Kérper (eine, in der Wiirme 
in Arsentrichlorid lésliche, Verbindung von Platinchlorid und Selen- 
chlorid) wird in einem Schiffchen in einer Réhre, durch welche man 
fortwihrend trockenes Cl leitet, allmahlich auf 860° erhitzt, welche 
Temp. man mehrere Stunden unterhilt. Hierbei sublimirt das Selen- 
chlorid, wahrend Platinchlorid (PtCl,) zuriickbleibt. Erhitzt man auf 
440°, so zersetzt sich das Chlorid unter Hinterlassung von fast 
reinem Platinchloriir PtCl,. 
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2. Schiitzenberger '® erhitzt Pt im trocknen Cl-strom auf 
240—280° (vgl. Pigeon"). 

3. a) Man erhitzt eine Wasserstoffplatinchloridhaltige (H,PtCl, 
s. w. u.) Lésg. zur Trockne, zerreibt und erhitzt im Sandbad unter 
Umriihren bis zum Schmp. das Sn, solange noch Cl entweicht. 

b) Wird das Erhitzen des Chlorides unterbrochen, ehe die 
Hialfte des Chlorids fortgegangen ist, so lést sich das Chloriir mit 
brauner Farbe in Wasser auf und die Lisg. gibt beim Hindampfen 
braunes Chloriir (Magnus !®). 

4, Hine Liésg. des Chloriir erhalt man durch Leiten von SO, 
in eine Lésg. von Platinchlorid. 


Kigenschaften. 


Nach 1. und 3b. braunes, nach 2. und 8a. griinlich-graues Pulver vom 
spec. G. 5,87. — Nach 1. in HCl unldslich, nach 2. und 3. loslich; Wasser lost 
es nicht. — Bei Glihhitze tritt Zersetzung ein. 


Verbindungen. 


1. Wasserstoffplatinchlortr H,PtCl,. 


Thomsen!" stellt ee reme Liésg. dar, indem Er eine cone. 
Lésg. des K-salzes mit Platinchlorid fallt. — Auch kann man das 
Ba-salz BaPtCl, mit H,SO, zerlegen. 

Die rothe Lésg., im Vacuum iiber H,SO, und KOH verdampft, 
scheidet das Chloriir ab, das unter Abgabe von HCl zu einer braunen 
amorphen Masse 

H,Pti(OH)Cl, + H,O 


eintrocknet. 


2. Kaliumplatinchloriir K,PtCl,. 


Magnus !® lést KCl in der salzsauren Lise. des Platinchloriirs 
und dampft ab. 

Thomsen?" riihrt Kaliumplatinchlorid mit Wasser zu einem 
Brei an, der erwarmt und vorsichtig mit feuchtem Kupferchloriir 
versetzt wird, so dass ein Theil des K,PtCl, unzersetzt bleibt. Aus 
der fast schwarzen Liésg. scheiden sich nach dem Filtriren und Er- 
kalten rubinrothe, vierseitige Prismen ab, die sich in Wasser leicht, 
aber nicht in Alk. lésen. 


(Ueber das Ammoniumplatinchloriir s. Payrone !° insbesondere 
Nilson?°). 
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Wasserstoffplatinchlorid. 
H,Pt0l, + 6 H,0. 


Darstellung. 


1. Man lést Pt in Konigswasser und dampft die Lésg. zur 
Krystallisation ein. (Mather?!, Weber??, Topsoé?*, Jér- 
gensen 74.) 

2. Zur Verarbeitung von Platinriickstinden werden dieselben, 
falls sie organische Stoffe enthalten, zunichst in einer Porzellan- 
schale geréstet, dann mit etwas verdtinnter roher HCl angeriihrt, 
und hierauf mit Stangenzink reducirt. Nach dem mechanischen 
Entfernen des Zn und Decantiren kocht man das unreine Pt wieder- 
holt mit Wasser und etwas HCl aus; dann wird in Kénigswasser 
gelést, auf ein kleines Vol. gelést und mit conc. (NH,)Cl-lisg. ge- 
fallt. Der Platinsalmiak wird nach dem Waschen in einem Por- 
zellantiegel gegliiht, der.gewonnene Pt-schwamm mit HCl ausge- 
kocht und dann in Kénigswasser gelést. 

Soll zur Trockne gedampft werden, so werden zeitweilig einige 
Tropfen HCl zugegeben (Erdmann). 

Ueber Platinchlorids. a. Norton (J. pr. 110, 464; 113, 365). 


Kigenschaften. 


Braunrothe, sehr zerfliessliche Kryst., die beim Hrhitzen sehr schwer HCl 
und Wasser abgeben (erst nahe der Temp., bei der PtCly entsteht). 


Das spec. G. verschiedenprocentiger Loésungen zeigt folgende Tabelle 
(Precht): 


Vol.- | Proc. Vol.- 
Gew. | PtCl, PtCl, || Gew. | PtCl, 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
- 1,097 10 
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Verbindungen. 


1. Kaliumplatinchlorid, Kaliumchloroplatinat 
K,PtCl, 


Darstellung. 

Man fallt eime, méglichst von freier Siure befreite, conc. Pla- 
tinchloridlésg, mit KCl; (fiir quantitative Bestimmungen unter Zu- 
satz von Alk.) Der Ndschl. wird mit KCl-haltigem Wasser ge- 
waschen. 

(Ueber die Schwierigkeit, ein ganz reimes Salz zu erhalten, 
s. Seubert ?*.) 


Eigenschaften. 


Gelbe, krystallinische Kérner (Octaeder) vom spec. G. 3,586, die erst bei 
sehr lebhafter Hellrothgluth in Pt (Schwamm), Cl, KCl zerfallen. 
In 100 Th. Wasser losen sich bei: 


0° 0,74 Th. 
10° 0,90 

209 ioe. 

30° 14, 

40° L726 
100° etwa 5 “ 


2. Ammoniumplatinchlorid, Platinsalmiak 


(NH,),PtCl,. 


Darstellung. 
Wie beim Kaliumsalz. 


Higenschaften. 


Gelbe, krystallinische Korner vom spec. G. 3,065, die beim Gliihen wesent- 
lich leichter wie das Kaliumsalz schwammiges Pt zuriicklassen. 
100 Th. Wasser lésen bei: 


0° etwa 0,666 Th. 
100° , 12,5 ss 


__,. Inheissem (NH,)Cl-haltigem Wasser ist es leichter wie in reinem Wasser 
loslich. — Alk, lost es schwerer als Wasser. 


Priifung des Wasserstoffplatinchlorids. 


Loéslichkeit in Alkohol. 


1 g lost sich klar in 10 g abs. Alk. auf. Ein eriingelber Bodensatz riithrt 
wabrscheinlich von Chloriir her; ein solches Praparat list sich dann gewdhnlich 
mit dunkelbrauner Farbe in Wasser (1:10) auf. 
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Glihrickstand. 
2 g@ werden stark geoliiht, der Riickstand mit 5 com HNOs (spec. G. 1,2) 
und 20 ccm Wasser auf dem Wasserbad digerirt; das Filtrat wird eingedampft 
und gegliht; der Riickstand darf héchstens 0,005 g betragen. 


1 B. 1892, 665; 1891, 2424, 3751. — 2 A. 207, 8, 48; B. 1888, 2179. — 
3A. 14, 17, 251. — * J. pr. 32, 484; vel. a. A. Ch. [3] 61, 68. — * A. Suppl. 
5, 261. — ° A. 107, 144. — * J. pr. 42, 351, 863. — § A. 104, 369. — ® A. 
Ch. [8] 56, 885; 61, 5. — 1° B. 1890, 289. — 1! Schw. 54, 414; A. 1%, 67; 
P. 28, 181; Schw. 31, 340; P. 17, 101; A. 109, 258; Chem. C. 1859, 30; A. 
107, 97; A. 181, 192. — !? A. 181, 192. — 13 B. 1879, 2066. — 14 C. R. 1889, 
1009; Chem. Z. R. 1889. — '° A. Ch. [4] 21, 3851. — 1° P. 14, 239. — 1" J. 
pr. [2] 15, 294. — 18 P. 14, 241. — ™ A, 55, 205. — 7° J. pr. [2] 15, 260. — 
21 Sill, Amer. J. 27, 262. — ®? Berlin. Akad, Ber. 1867, 77. — ?* Résumé du 
Bull. de la soc. r. Dan. des sciences 1868. — 74 J. pr. [2] 16, 345. — ** A. 
207, 11. — 7° B. 18, 2536. 


Darstellung. 


Zur Verarbeitung kommen: 

1. Die in Kénigswasser unléslichen, den Platinerzen beige- 
mischten Korner oder Flitter von Osmiumiridium, die wesentlich 
aus Os und Ir bestehen und ferner noch Rh, Ru sowie Pt, Pd, Fe 
und Cu enthalten. 


Die Zusammensetzung derartiger Osmiumiridiumlegirungen zeigt folgende 
Tabelle: 


a b G d 
Ir 57,80 53,5 58,13 58,27 
Os 35,10 ? ? ia 
Pt 0,15 
Rh 0,63 2,6 3,04 2,64 
Ru 6,37 0,5 Dee 
Pd 
Fe 0,10 
Cu 0,06 0,15 
Sand — 3,6 8,0 36,9 


a stammt aus Neu-Granada, b aus Californien, c aus Australien, d aus 
Borneo. Der Gehalt an Os in b, ¢ und d ist nicht direkt bestimmt (Gmelin). 


Die Zusammensetzung ist eime sehr verschiedenartige; nach 
Analysen russischer Osmiumiridiumarten liegt der Gehalt an Ir 
zwischen 43°%o und 77% (Deville und Debray?). 

2. Die in Kénigswasser unldslichen Riickstinde von der 
Verarbeitung der Platinerze werden hiaufig verarbeitet. 


Die Ergebnisse einiger Analysen yon Deville und Debray? sind 
folgende: 


a b e d 
Osmiumiridium 12,35 29,15 92,50 96,10 
Pt (Spur Ir) 0,53 0,90 0,78 0,18 
Rh 0,15 0,18 0,10 0,20 
Pd 0,18 0,003 0,02 0,02 
Sand ete. 86,79 69,82 6,60 3,00 


a und b stammt aus der Petersburger Miinze, c und d aus London. 
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3. QOsmiumfreies Platiniridium, das ebenfalls eine stark 
schwankender Zusammensetzung zeigt. 
Die Verarbeitung hat sich auf die 


1. Vorreinigung und | ASECIES 

2. Résten; 

3. Aufschliessen ; 

4. Abscheidung der Verunreinigungen 
zu richten. 


1. Vorreinigung und Zertheilung. 


a) Durch Schlimmen und Zerreiben mit Wasser werden die 
vorkommenden fremden Mineralien etc. entfernt. Claus erhielt 
aus 7 Th. rohen Riicksténden 2 Th. Osmiumiridium mit Spuren 
Chromeisen; im Riickstand vorkommende runde Kérner mit einem 
geringeren Osmiumgehalt sind nach Berzelius? nicht durch 
Schlimmen von beigemischtem Rutil, Zirkon, Chrom- und Titan- 
elsen zu trennen (s. a. Vauquelin®). 

b) Zur Entfernung von Sand etc. wird mit dem 3—-4fachen 
Gewichte Bleiglitte gemischt und die Mischung auf in einem Tiegel 
befindliches Pb (das 1—2fache Gewicht der vorbereiteten Riickstiinde) 
geschiittet. Nachdem noch etwas Glatte aufgegeben ist, schmilzt 
man 72 Stunde bei Rothgluth unter zeitweiligem Umriihren und 
trennt nach dem Erkalten die Schlacke méglichst gut von dem Re- 
gulus, der das Osmiumiridium ungelést und die anderen Platin- 
metalle gelést enthilt. 

Nachdem man einige Stunden (zur Entfernung der Glatte) mit 
warmer Kssigsaure digerirt hat, entfernt man Pb und Pd mit heisser, 
verdiinnter HNO, (1 Th. conc. + 1,5 Th. Wasser). 

Der sehr gut gewaschene Riickstand wird mit Kénigswasser 
von Pt, Ir und Rh befreit, worauf Osmiumiridium zuriickbleibt (D e- 
ville und Debray’*). 

Auch mit Borax oder Na,CO, kann geschmolzen und das Os- 
miumiridium in Ag aufgenommen werden. 

c) Um das ‘usserst harte Osmiumiridium (es dringt in den 
Stahlmoérser ein) zu zertheilen, schmelzen es Deville und Debray 
in einem Tiegel aus Gas- oder Retortenkohle, der in einen irdenen 
Tiegel gestellt wird, mit etwa dem 6fachen Gewicht Zn zusammen. 
Nachdem 42 Stunde auf Rothgluth erhitzt ist, wird die Temp. 
2 Stunden lang auf Weissgluth gesteigert. 

Die zuriickbleibende Masse ist glinzend, schwammig und liisst 
sich im Morser zu einem unfiihlbaren Pulver zerreiben (vgl. a. 
Martius °). 


2. Résten. 
Zur Entfernung eines grossen Theiles des Os und Ru wird 
nach Berzelius vor dem eigentlichen Aufschliessen und Trennen im 


O-strome gelinde gegliiht. 
Frémy°® verwendet zu demselben Zweck einen Luftstrom. 
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Ueber das in einem Porzellan- oder Platinrohr zum Gliihen erhitzte 
Osmiumiridium saugt man mittelst Aspirator Luft, die tiber mit 
H,SO, getrinkten Bimstein geleitet wird. Zwischen Réhre und As- 
pirator sind W oulfe’sche Flaschen eingeschaltet, in denen sich Ueber- 
osmiumsiiure condensirt; in den kiilteren, aus dem Ofen heraus- 
ragenden Theilen der Réhre scheiden sich schéne Kryst. von Ru- 
theniumoxyd aus, von denen ein Theil mitgerissen wird; die letzte 
Woulfe’sche Flasche enthalt wissriges KOH zur vélligen Ab- 
sorption des Os. 

Der Riickstand enthilt neben Ir, Rh, Pt noch etwas Os 
und Ru. 

Erforderlich ist, wegen der leichten Reducirbarkeit der Ueber- 
osmiumsiure, die Anwendung von Glasverbindungen an Stelle von 
Korkstépseln. 

Vor dem Hinathmen der Ueberosmiumsiure hat man 
sich sorgsam zu htiten, da dieselbe Augen und die Nasen- 
schleimhaute ausserst heftig angreift. 

' Bedingung fiir das Gelingen der Oxydation ist ein erheblicher 

Gehalt an Os; sollte dies nicht der Fall sein, so wird das Osmium- 
iridium vor dem Résten mit 8—10 Theil Zn einige Stunden auf 
Rothgluth erhitzt und der Regulus mit HCl behandelt; mit dem er- 
haltenen, fein zertheilten Gemisch wird wie oben verfahren (De- 
ville und Debray‘). 

Gibbs® zieht dem Résten das directe Schmelzen mit KOH 
und KNO, [s. 2] vor. 


3. Aufschliessen, 


a) Das nach 2 erhaltene Osmiumiridium wird nach Wéhler’s ® 
Verfahren mit dem gleichen Gewicht verknistertem NaCl gemischt 
und in einem Glas- oder Porzellanrohr zum Gliihen erhitzt. Das 
eine Ende der Réhre ist mit emem Gasentwickelungsapparat ver- 
bunden, der feuchtes Cl liefert, das andere fiihrt zu einer tubulirten 
Vorlage, aus der das iibersch. Cl in eine Absorptionsflasche mit 
KOH fortgeleitet wird. Bei gelinder Rothgluth wird ein langsamer 
Strom Cl iiber das Gemenge solange geleitet, als dasselbe noch ab- 
sorbirt wird; hierbei verfliichtigt sich Ueberosmiumsiure (der Rest 
bis in das wiissrige KOH). Sind gréssere Mengen zu verarbeiten, 
so verwendet Gibbs ellipsoidische Porzellangefasse mit zwei kurzen, 
weiten Endréhren. 

Hinfacher ist es, nach Schneider’s?° Vorschlag, einen grossen 
hessischen Tiegel zu verwenden, in dessen mit Gyps eingekittetem 
Deckel eine Thonpfeife — mit dem Kopf bis auf den Boden des 
Tiegels eingeschoben — eingekittet ist; ein Pfeifenstiel leitet die 
Ueberosmiumdimpfe ab. 

Beim Ausziehen des Réhreninhaltes mit Wasser gehen, je nach 
der Zusammensetzung des Rohmaterials, die Natriumdoppelsalze von 
Iridium-, Osmium- (wird zum Theil zerlegt), Rhodium-, Ruthenium- 
sesqui- und Platinchlorid (auch Palladiumchlorid) in Lésg.; der 
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Riickstand — aus noch unzersetztem Osmiumiridium bestehend — 
wird noch wiederholt in gleicher Weise mit NaCl und Cl be- 
handelt. 

b) #) Claus? schmilzt 1 Theil Osmiumiridium (das nicht 
zerkleinert*) und geréstet zu sein braucht) mit 2 KNO, und 1 KOH 
in einem sehr geriiumigen, silbernen Tiegel (von 1 1 Inhalt fiir 80 bis 
90 g Osmiumiridium), der in einem irdenen Tiegel in einem Bett 
von MgO steht, wihrend 1—1,5 Stunden, giesst die Schmelze von 
den unaufgeschlossenen Metallen in eine eiserne Schale ab und 
wiederholt die Operation mit derselben Menge KNO, und KOH, bis 
alles Erz aufgeschlossen ist. 

Die Schmelzkuchen werden aus der Schale geschlagen, grib- 
lich gepulvert und in einer geraiumigen, verschliessbaren Flasche mit 
Wasser (14 1 auf 60 g aufgeschlossenes Erz) tiichtig geschiittelt. 
Die Fikt. lisst man an einem dunklen Ort sich gut kliren, hebert 
die orangefarbene Lésg. ab und wiischt den schwarzen Rtickstand 
auf einem mit Asbestpfropfen verschlossenen Trichter gut aus. 

Die Lésg. enthalt neben KOH, K,CO;, KNO,, KNO,, osmium- 
saures, ruthensaures Kali und etwas freie Ueberosmiumsiure. 

Der schwarze Riickstand enthilt den gréssten Theil Iridium- 
oxyd und saures iridiumsaures Kali; daneben Rutheniumsesquioxyd, 
Osmiumoxyd, Fe,O,, CuO, Palladiumoxyd; ausser diesen in Sauren 
léslichen Verbindungen sind noch unlésliche Oxyde von Pt, Rh und 
Tr sowie geringe Mengen unaufgeschlossenes Erz zugegen. 

8) Gibbs?? empfiehlt das obige Verfahren; doch schmilzt 
Er das durch Schmelzen mit Na,CO, vom Sand befreite Os- 
miumiridium in einem eisernen Tiegel, der aus einer Quecksilber- 
flasche durch Abschneiden des oberen Theiles hergestellt ist (600 2 
Erz lassen sich hierin verschmelzen). Die geschmolzene, ausgegossene 
Masse wird zerschlagen und in einem eisernen Kochgefiss mit heissem 
Wasser, das Yio Alk. enthialt, zum Kochen erhitzt, bis alles zer- 
gangen ist. Die Flkt. mit dem leichteren Theil des schwarzen 
Pulvers wird von dem schwereren Theil desselben decantirt, der 
wieder mit alkoholhaltigem Wasser gekocht wird. Der beim Schlimmen 
erhaltene Riickstand wird event. nochmals geschmolzen. (Nach der 
zweiten Schmelzung bleibt meist nur Hisenoxyd zuriick.) 

Die erhaltene, triibe Flkt., die man sich kliren lisst, enthilt 
das Os als osmiumsaures Kali; der schwarze, pulverige Bodensatz 
besteht, nach dem Auswaschen mit alkoholhaltigem Wasser, aus 
den anderen Metalloxyden, neben etwas Os. 

c) Von sonstigen Aufschliessungsverfahren seien noch folgende 
erwahnt: 

a) Fritzsche schmilzt gleiche Theile KOH und Kaliumchlorat 
zusammen und trigt in die geschmolzene Masse das dreifache Gewicht 
Osmiumiridium ein, das nicht zerkleinert zu sein braucht. 

In Folge des starken Schiitumens und zu friihzeitiger Abgabe 


*) Da yon 90g nach 5 Schmelzungen noch 30 g Metall ungelést blieben, 
diirfte doch Zerkleinerung angebracht sein (s. a. Graham-Otto). 
Bender, Anorganische Praparatenkunde. 33 
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von O seitens des Kaliumchlorats empfiehlt Claus sein (unter b 
angegebenes) Verfahren. 

6) Deville und Debray* glithen das mit 5 Baryumsuper- 
oxyd oder 3 Superoxyd und 1 Baryumnitrat gemischte, gereinigte 
und fein zertheilte Osmiumiridium mehrere Stunden bei Rothgliih- 
hitze und nehmen mit 8 Kénigswasser auf. 

Claus verwirft dieses Verfahren. 

1) Dieselben 14 empfehlen ferner, das fein zertheilte Osmium- 
iridium mit Baryumnitrat zu glithen, worauf beim Lésen mit Wasser 
Iridiumoxyd und osmiumsaurer Baryt zuriickbleibt.*) 

6) Vauquelin, Frémy?® schmelzen nur mit KNO,; Wolla- 
stone mit KOH. 

Persoz?® verwendet Na,CO, und 8; 

Guyard!" schmilzt rohes Osmiumiridium mit Na,CO, und 
KNO, zusammen. 

Wohler!® verbindet das Erz unter Natronlauge mit dem 
+ Pol von zwei Elementen; nach kurzer Zeit entsteht eine tiefgelbe 
Lésg. von osmiumsaurem und ruthensaurem Natron; der Riick- 
stand gibt mit Kénigswasser eine griine Liésg., die reichlich Ir 
enthilt. 


4, Abscheidung der Verunreinigungen. 


a) Die nach 3a erhaltene Lisg. wird mit etwas HCl und 44 
des Vol. conc. HNO, versetzt und aus einer Retorte 7/3 des Vol. 
abdestillirt, wobei alles Os als Ueberosmiumsiure iibergeht und 
in der gut gekiihlten Vorlage aufgefangen wird, die mit einer Ab- 
sorptionsflasche mit wiissrigem Kali verbunden ist. Die erkaltete 
conc. Lésg. wird nach Claus durch vorsichtiges Zugeben von ge- 
pulvertem (NH,)Cl fraktionirt gefallt; es scheidet sich erst der Ir- und 
Pt-salmiak aus, wihrend das Rh- und Ru-salz noch in Lisg. bleibt 
und erst nach dem Eindampfen und Zugeben griésserer Mengen von 
Salmiak ausfillt. (Durch Auswaschen mit salmiakhaltigem Wasser 
ist Rh nebst etwas Fe und Cu zu entfernen.) 

Der ruthen- und platinhaltige Salmiak wird zur Entfernung 
des Ru mit NH, alkalisch gemacht und gekocht; ein Ndschl. von 
Rutheniumsesquioxyd fillt; die Flkt. wird eingedampft, mit HNO, 
erhitzt und mit (NH,)Cl wieder gefallt. 

Eine andere Art, das Ru zu entfernen, besteht darin, den un-~ 
reinen Salmiak mit wenig Wasser und etwas HCl in einer Schale 
solange stehen zu lassen, als noch die salzsaure Liésg. beim Er- 
hitzen mit tiberschiiss. NH, einen schwarzen Ndschl. yon Ru- 
theniumsesquioxyd gibt. 


*) Diese werden in HNO3 gelést und Osmiumsiure (s. w. u.) abdestillirt; 
aus dem Riickstand fallt BaO Iridiumoxyd, das in Konigswasser gelést und mit 
(NH,)Cl gefallt wird. Das durch Glithen des Ndschl. erhaltene Metall wird 
zur Entfernung von Ru und Rh mit KNO; geschmolzen, mit Wasser behandelt 
und mit Pb geschmolzen. Aus dem ,Regulus krystallisirt reines Ir, das mit 
HNO; vom Pb und durch Kénigswasser vom Pt befreit wird. 
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(Weniger empfehlenswerth als das fraktionirte Fallen mit 
(NH,)CI ist es, simmtliche Salmiake von Ir, Pt, Rh, Ru auf ein- 
mal mit (NH,)Cl zu fallen und dann das Rh mit salmiakhaltigem 
Wasser auszuwaschen.) 

Zur Trennung des Pt vom Ir (s. a. S. 502) verfaihrt man 
folgendermassen : 

a) Der platinhaltige Iridiumsalmiak wird bei nicht zu hoher 
Temp. im H-strom zersetzt und das zuriickbleibende Metall wieder- 
holt mit durch 4—5 Th. Wasser verdiinntem Kénigswasser  be- 
handelt, wobei Pt in Lésg. geht. 

6) Man behandelt den Iridiumsalmiak mit dechlorisirenden 
Mitteln, worauf durch Zusatz von (NH,)Cl nur Platinsalmiak fallt. 

Nach Claus?!* wird der unreine Salmiak in einer Porzellan- 
schale mit 12 Th. Wasser iibergossen, zum Sieden erhitzt und 
allmahhch gesiittigtes H,S-wasser zugegeben, bis simmtliches Ir als 
Sesquichloridsalz zu einer griinlichen Fliissigkeit gelést ist, die von 
ausgeschiedenem §$ milchig ist. Etwas von dem Platinsalz geht 
hierbei ebenfalls in Lésg., das durch (NH,)Cl aus der filtrirten Lisg. 
entfernt wird; durch Concentriren und Stehenlassen scheidet sich der 
Rest des Pt ab. Das Sesquichlorid wird mit HNO, wieder in 
Chlorid verwandelt, das mit (NH,)Cl gefallt und gewaschen wird. 
Auch das Sesquichlorid wird durch (NH,)CI als griines Ammonium- 
iridiumsesquichlorid gefallt, das aus der conc. Lisg. aut Zusatz von 
(NH,)Cl auskrystallisirt. — An Stelle von H,S kann man den 
platinhaltigen Salmiak, nachdem er in 8 Th. Wasser aufgeschwemmt 
ist, mit SO, behandeln, bis alles Ir als griines Sesquichlorid in Lise. 
gegangen ist; liisst man einen Theil desselben ungelést, so kann 
kein Pt etc. in Lésg. sein. 

Die erhaltene Lésg. wird entweder wie oben mit (NH,)Cl ge- 
fallt oder aber direkt emgedampft und gegliiht. 

14) Von anderen Methoden zur Trennung des Ir vom Pt, Rh 
etc. seien foloende erwihnt: 

Bettendorff?° fallt Pt neben Pd, Rh, Ru, Os durch H,S; 
Ir fallt erst nach langerer Einwirkung; beim Hindampfen krystalli- 
sirt Ir,Cl, + 24H,O; — Wéohler und Mucklé*! behandeln den 
Salmiak mit KCy, das entsprechend wie H,S wirkt; — Martius”? 
trennt die Pt-metalle durch Verwandlung in die Doppelcyaniire des 
Ba. — Eine andere Methode, die zur Verarbeitung des durch Cl 
aufgeschlossenen Osmiumiridiums empfohlen wird, griindet sich auf 
der Reduction der KCl-doppelsalze der Platinmetalle mittelst H und 
ist von Schneider?” angegeben. 

Auch das Bunsen’sche Verfahren?*, das ahnlich ist, wird 
empfohlen. 

b,) Das nach Claus’ Verfahren erhaltene, schwarze Pulver 
(8.518, b,%) wird zur Entfernung von Ru mit 1 KOH und 2 KNO, 
wiederholt geschmolzen, wobei allerdings beim Behandeln mit Wasser 
etwas Ir in Lisg. geht, wie die griine oder blaue Farbung zeigt. 

Nach der Entfernung des Ru wird mit emem Ueberschuss von 
Kénigswasser destillirt, solange noch Ueberosmiumsaure tibergeht 
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und die Flkt. nach derselben riecht. Es wird dann von dem un- 
geldsten Riickstand (Oxyde von Pt, Rh, Ir und nicht aufgeschlos- 
senes Erz) abgegossen und stark eingedampft, wobei sich Ir als 
rothschwarzes KCl-doppelsalz ausscheidet. Aus dem Filtrat wird mit 
(NH,)Cl nach lingerem Stehen der Iridsalmiak abgeschieden. 

Die erhaltenen Salze werden von geringen Mengen Pt und 
Ru wie unter a angegeben gereinigt und auf Ir verarbeitet. 

b,) Die nach b, ® (8.513) erhaltenen, schwarzen Oxyde bringt 
man nach Gibbs in eine geraiumige Retorte, durch deren Tubulus 
ein Sicherheitsrohr geht, und die mit einer zu kiihlenden Vorlage, 
sowie sich anschliessenden W oulfe’schen Flaschen verbunden ist, die 
mit wissrigem KOH gefiillt sind. Man giesst durch das Sicherheits- 
rohr etwas HCl in die Flkt., worauf in Folge der Erwirmung Ueber- 
osmiumsiure tibergeht; ist allmahlich ein grésserer Ueberschuss von 
HCl eingegossen worden und destillirt michts mehr tiber, so wird 
der Rest des Os durch Erhitzen entfernt. 

Die erkaltete Retorte wird von der Vorlage-getrennt, letztere 
sofort verschlossen und durch Erwirmen im Wasserbad die Ueber- 
osmiumsiiure in das wissrige KOH getrieben. 

(Das erhaltene osmiumsaure Kali wird zu den nach b, 6 ge- 
wonnenen Fltissigkeiten gegeben, die dasselbe Salz enthalten; s. 8.513.) 

Die aus der Retorte gegossene, braunrothe Flkt. wird zur Trockne 
gedampft, in heissem Wasser geliést, mit etwas HCl versetzt und 
wieder eingedampft, so oft sich noch der Geruch nach Ueberos- 
miumsiiure zeigt (Vorsicht!). Dann werden mit KCl oder (NH,)Cl 
die Doppelsalze der Platinmetalle gefallt, die wie unter a) angegeben 
getrennt werden. 

Eine andere zur Trennung geeignete Methode von Gibbs ** 
beruht darauf, dass durch Luteocobaltchlorid nur Ir und Rh, nicht 
Ru und Pt gefallt werden. 

Ueber die Methoden von Stas und St. Claire-Deville ?°, 
ferner Johnson und Matthey*’ vgl. Mylius und Forster”. 


Eigenschaften. 
Beim Gliihen des Iridiumsalmiak hinterbleibt Ir als graues Pulver; bei 
der Reduction mit H als schwammige Masse vom spec. G. 15,8629. — Vor dem 


Knallgasgebliise schmilzt es zu einer glinzenden spréden Masse vom spec. G. 
21,83. — Schp. 1950°. — Die Farbe ist rein weiss. — Das stark gegliihte Ir 
wird von keiner Saiure angegriffen. — Zum Aufschliessen wird das mit NaCl 
gemischte Metall im Strom Cl gegliiht oder man schmilzt mit KOH und KNO;; 
beim Behandeln mit Wasser lést sich basisch iridiumsaures Kali, waihrend das 
Oxyd und saure Kalisalz, die in HCl léslich sind, zuriickbleiben. 


Priifung. 
: a) Pt ist nicht zugegen, wenn sich verd. Kénigswasser beim Digeriren 
nicht braun farbt. 
b) Os bewirkt, dass das pulvrige oder schwammige Ir — auf den Rand 


eines Platinbleches gelegt und in eine nicht leuchtende Flamme gehalten — 
diese leuchtend macht. 
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c) Ru ist zugegen, wenn, nach dem Schmelzen mit KOH und KN Oz, die 
Masse sich nicht mit rein blauer, sondern griimer oder brauner Farbe in 
Wasser lost. 

(Geschmolzenes Ir kann weder Os, Ru noch Pd enthalten.) 

d) Rh wiirde beim Schmelzen mit KySO, an dieses tibergehen. 

(Ueber die Analyse vel. a. Mylius und Forster?’.) 


In Handelspraparaten 


von Iridiumtetrachlorid wurde neben reinen Praparaten auch ein solches mit 
40 °/o FeyClg gefunden ?° 


Bemerkuneg. 


Zur Verarbeitunge der, als Nebenprodukt erhaltenen, freien Ueberosmium- 
siure oder ihrer alkalischen Lésg. versetzt man die Lésg. in KOH mit Alk. 
und filtrirt das sich ausscheidende rothe, krystallinische, osmiumsaure Kali ab, 
falit seme Losg. mit (NH,)Cl. Das erhaltene gelbe Osmiumchloriirammoniak 
liefert beim Gliihen im H-strom metallglénzendes Os. (Frémy?*, Woéhler”, 
Deville und Debray®°.) 


1 A. Ch. [8] 56, 3 208, 481. — ? P. 15, 208. — °® Schw. 24, 21. — 4 A. 
Ch. [4] 56, 415, 431. — ® A. 107, 357. — © A. Ch. [3] 44, 389; J. pr. 68, 342. 
— 7A, h. [3] 56, 402. — ® Sil, Am. J . [2] 31, 65. — ° P, 31, 161. — 2° A. 
Supp. 5, 7 — 1! Chem. C. 1862, 129. — "A, 120, 108. we lle aa 37, 
483. — 14 C. R. 78, 1509. — °C. ie 18, 144. — 16 A. Ch. 55 210. Tes 
1868, 209. — 1° J. 1868, 193. 197). pr. 42, 251; 76,24; A. 107%, 119. — 
ea Sitzungsber. d. Néstor ewsiedicn Ver. f. Naturgew. 1872, One Al 104, 
368. — 7? A. Supp. 5, 267. — *° J. pr. 63, 342. — *4 Sill. Am. J. [2] 37, 
57. — * B. 1892, 665. — 7° ,Des types en platin, en iridium et en platine 
iridié 4 différentes titres.“ — ?7 Chem. N. 39, 175. — 78 A. Ch. [8] 12, 523; 
44, 391. — »° P. 31, 561. — *° A. Ch. [3] 56, 393 (Graham-Otto; Gmelin). 


Palladium. 
Pd = 106,2. 


Darstellung. 


1. Aus den Riickstiinden, die bei Verarbeitung der Platin- 
erze verbleiben, wenn man die Kénigswasserliésg., nach der Fallung 
mit (NH,)Cl, mit Zn reducirt, gewinnt Bunsen’! das Pd, indem 
Er die urspriingliche Masse mit 1/3 bis ‘2 Th. (NH,)Cl im hes- 
sischen Tiegel gliiht, bis nur noch Dampfe von Fe,Cl, fortgehen. 
Die nicht der Pt-gruppe angehérigen Metalle gehen in die Chloride 
tiber, waihrend Ir, Rh und Ru (die vorher so fein vertheilt waren, 
dass sie sich in Kénigswasser lésten) in Kénigswasser unldslich 
werden; die erst schleimige SiO, wird pulverig. Man digerirt 
nach dem Gltihen mit 2—3 Th. roher HNO,, wobei Pt in Lésg. 
geht und vorhandenes Cu das Palladiumchlorid zu Chloriir reduzirt, 
wahrend Rh, Ru und Ir ungelést bleiben. Es wird zur Syrupsdicke 
eingedampft, verdiinnt, filtrirt und das Pt mit KCl gefallt, worauf 
in die filtrirte, in Flaschen eingefiillte (sie werden nur halbyoll ge- 
macht) Lésg. solange Cl eingeleitet wird, als die Flkt es auf- 
nimmt; zinnoberrothes Kaliumpalladiumchlorid wird hierbei ausge- 
schieden. Zur Trennung von geringen Mengen Pt, Rh und Ir wird 
in kochendem Wasser gelést, durch Oxalsiure (60 g auf 1 kg Platin- 
riickstinde) das Chlorid zu Chloriir reduzirt, zur Trockne gedampft 
und der Riickstand mit wiassrigem KCl iibergossen. Die filtrirte 
braune Lisg. scheidet beim Eindampfen griine Kryst. von Kalium- 
palladiumchloriir aus. 

Die Mutterlauge wird durch vorsichtiges Neutralisiren mit 
NaOH. von Cu und Fe befreit und mit nicht tibersch. KJ versetzt. 
Das ausfallende Palladiumjodiir liefert beim Gliihen das Metall. 

2. Aus Handelspalladium stellt man das reine Metall dar, 
indem man die méglichst saiurefreie Kénigswasserlésg. mit NH, 
tbersittigt, bis der Ndschl. wieder gelést wird. Durch Einleiten 
von HCl-gas wird gelbes Palladiumchlortirammoniak (Palladosamin- 
chlorid PdCl,.2NH,) gefillt, wihrend Fe und Cu in Lisg. bleiben 
(Réssler). 

Zur volligen Entfernung des anhiingenden Rhodiumsalzes ist 
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es nach Wilm®? zweckmissig, das Salz wiederholt in NH, zu lésen 
und mit HCl zu fallen (Philipp*, Guyard®). 

Durch Gliihen erhilt man aus dem Salz das Metall. 

Das Verfahren, durch Umkrystallisiren des Palladosaminchlorides 
ein reines Priiparat darzustellen, empfiehlt auch Keiser®; vgl. My- 
lius und Forster’. : 

3. Aus Pd-haltigem An stellten es Johnson®, Cock® dar. 


Kigenschaften. 


Graue, schwammige Masse, die im Sauerstoffgeblise bei 1500° schmilzt; 
bei Iridiumschmelzhitze verfliichtigt es sich unter Bildung griiner Dampfe und 
Absetzung eines braunen Staubes von Pd und Oxyd. Das geschmolzene Pd 
spratzt. — Hs liasst sich leichter wie Pt schweissen. -- Das spec. G. des ge- 
schmolzenen Metalles wird von 11,4—12,5 angegeben; geschmiedet betrigt es 11,8. 

An der Luft oxydirt sich Pd schon bei niedriger Temp. und ist daher 
mit eimer diinnen Oxydschicht bedeckt, die beim Gliihen verschwindet. 

HNO; lést es; conc. HCl und conc. HySO, losen das fein vertheilte 
Metall ebenfalls. — Die Koénigswasserlésg. enthilt das Chloriir PdCly. 

Von H vermag Pd das 982fache seines Vol. aufzunehmen. 


Priifung. 


Die méglichst siurefreie Lésg. des Pd in Konigswasser wird mit NH, 
tibersittigt, bis der Niederschlag sich wieder lést, durch HCl-gas wird gelbes 
Palladiumchloriirammoniak gefallt, wihrend im Filtrat etwa vorhandenes Fe 
und Cu bleiben. Letzteres (neben Spuren Pd) scheidet Zn aus, 

(Trennung mit Quecksilbercyanid s. Krauch.) 


Handelssorten. 


Ausser metallischem Pd findet sich im Handel noch Palladiumasbest 
zur Absorption von H vor. 
Das Handelsmetall enthalt hiufig etwas Fe und Cu. 


PPAPSIAG. 2658 * B. 1882, 241. — * D220, 95. — 4 CBs 86, 11777 
— * J, pr. 11, 309. — ° J. pr. 80, 20. — 7B. 1892, 665. — * B, 1889, R. 474. 


Reagentien 
zur Priifung der Praparate. 
(Nach Krauch.) 


Ammoniak. 
Ammoniak von 0,925 spec. G.wird mit 1 Th. Wasser vente 
so dass das spec. G. 0,96 (entsprechend 10°/o NH,) betrigt. 
Ammoniumehlorid. 
1 Th. Salz wird in 9 Th. Wasser geldst. 
Y Ammoniumcarbonat. 


1 Th. Salz wird in 3 Th. Wasser und 1 Th. Ammoniak vom 
spec. G. 0,96 geldst. 


Y Ammoniumoxalat. 
1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelést. 
yY Ammoniumsulfid. 
Ammoniak wird mit Schwefelwasserstoff gesittigt und mit dem 
gleichen Vol. Ammoniak versetzt. 
yY Baryumcehlorid. 
1 Th. Salz wird in 20 Th. Wasser gelést, 
Baryumhydroxyd (Barytwasser). 
1 Th. Hydroxyd wird in 19 Th. Wasser geldést. 
Baryumacetat. 
1 Th. Salz wird in 9 Th. Wasser gelést. 
Baryumnitrat. 
1 Th. Salz wird in 9 Th. Wasser gelést. 
“Hy ¥\ Bleiacetat. 
teal 1 Th. Salz wird in 9 Th. Wasser geldst. 
/ 2 Bromwasser. 
- Gesiittigte Lésung. 
Calciumchlorid. 
1 Th. krystallisirtes Salz wird in 9 Th. Wasser gelést. 
Calciumhydroxyd (Kalkwasser). 
1 Th. gebrannter Kalk wird mit Wasser geléscht und mit 


50 Th. Wasser durchgeschtittelt; nachdem die Flkt. einige 
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Stunden gestanden hat, wird vom Bodensatz abgegossen und 
dieser mit 50 Th. Wearser geschiittelt; nach dem Absetzen 
wird zum Gebrauch filtrirt. 
Calciumhypochlorit (Chlorkalklisung). 
Zu jedesmaligem Gebrauch wird 1 Th. Chlorkalk mit 9 Th. 
Wasser angerieben und die Lisg. filtrirt. 
Calciumsulfat (Gypslésung). 
Gesattigte Lise. 
Chlorwasser. 
Gesittigte wiissrige Lose. 
Ferrichlorid. 
1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelist. 
t Ferricyankalium. 
1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelést. 
* PS bara 
f 1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelist. 
Ferrosulfat. 
1 Th. Salz wird in 8 Th. Wasser und 1 Th. verd. Schwefel- 
siure geldst. 
Indigolésung. 
1 Th. durch Synthese dargestelltes Indigotin wird in 100 Th. 
Wasser gelést. 
Jodlésung. 
Einige Kérnchen Kaliumjodid werden in Wasser gelést und 
mit soviel Jod versetzt, dass eine braune Liésung entsteht. 
» Kaliumbichromat. 
1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser geldst. 
Kaliumcarbonat. 
1 Th. Salz wird in 4 Th. Wasser geldst. 


 Kaliumchromat. 

1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelést. 
\ Kaliumhydroxyd. 

1 Th. Kali wird in 6 Th. Wasser geldst. 


Kaliumjodid. 
1 Th. Salz wird in 9 Th. Wasser gelést. 
Kaliumpermanganat. 
1 Th. Salz wird in 1000 Th. Wasser gelést. 
x Kaliumrhodanid. 7, Mh ©C 
; 1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelist. ““ “ ¢ Give 


Magnesiamischung. 
110 g Magnesiumchlorid und 140 g Ammoniumchlorid werden 
in 13800 cem Wasser gelist, die Lésg. mit Ammoniak vom 
spec. G. 0,96 zu 21 aufgefiillt und nach einigen Tagen filtrirt. 


Magnesiumsulfat. 
1 Th. Salz wird in 9 Th. Wasser gelést. 
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Molybdanlésung. 
100 g Molybdansaiure werden in 400 g Ammoniak vom spec. 
G. 0,960 gelést und die Lésg. in 1500 ccm Salpetersiiure vom 
spec. G. 1,2 eingetragen. Nachdem man einige Tage an einem 
warmen Ort hat stehen lassen, decantirt man. (Haufig wird 
nach einiger Zeit ein gelber Ndschl. einer gelben Modification 
abgeschieden; s. bei MoQ,.) 


Natriumacetat. 

1 Th. Salz wird in 4 Th. Wasser geldst. 
Natriumcarbonat. 

1 Th. krystallisirtes Salz wird in 4 Th. Wasser geldst. 
Natriumhydroxyd. 

1 Th. Natron wird in 6 Th. Wasser gelést. 
Natriumphosphat. 

1 Th. Salz wird in 9 Th. Wasser gelést. 
Platinchlorid. 

1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelést. 
Quecksilberchlorid. 


1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelist. 
Salpetersaure (verd.). 
1 Th. reine Séure vom spec. G. 1,2 wird mit 2 Th. Wasser 
verdiinnt. 
Salzsdure (verd.). 
1 Th. reine Siure vom spec. G. 1,19 wird mit 3 Th. Wasser 
verdiinnt. 
Schwefelsaure (verd.). 
1 Th. reine Saéure wird mit 5 Th. Wasser verdtinnt. 
Silbernitrat. 
1 Th. Salz wird in 19 Th. Wasser gelist. 


Bemerkung. 


Betreffs Priifung der hier nicht angefiihrten Salze, soweit sie 
sich nicht aus dem speciellen Zweck ergiebt, sei auf Krauch ver- 
wiesen; vgl. auch Bezugsquellenliste. 


Bezugsquellenliste.’) 


Lfd. 
Nr. 


| | 


A. Mineralien. 


Bezeichnung | Bezugsquelle | Bemerkung 


1. | Aeschynit, Orthit, B. Natusch, Dresden. 
Rutil, Thorit, Ytter- 
spath 


2. | Argyrodit (GeS;Agg) | Dr. F. Krantz, Bonn a. Rh. 


3. | Vanadinmineralien | Magnesiummetall-Company 
Patricoft b. Manchester. 


| 


B. Comprimirte Gase. 


4. Ammoniak Actiengesellschaft fiir Che- 
mische Industrie Rheinau, 
Baden. 
5. Chlor Chemische Fabrik Rhenania 
Aachen. 
6. Kohlensiure a) Kohlensiurewerke in 


Obermendig, Rheinprovinz. 
b) Rheinische Kohlensaure- Auch Druckreduc- 


industrie-A ctiengesellschaft tionsventile. 
Honningen a. Rh. 


c) Stirther Maschinenfabrik, 
vorm. H. Hammerschmidt, 
Siirth b. Koln. 


*) Hs sollen hier nur einige der bezitiglichen, wohlrenommirten Firmen 
ohne jede Verbindlichkeit angefiihrt werden. 

Auf Vollstindigkeit soll die Liste keinen Anspruch machen. (Sammt- 
liche deutsche Fabriken nebst ihren Produkten fiihrt Wenzel’s Adressbuch 


[Verlag von Miickenberger, Berlin, 1892] auf.) 
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Bezugsquellenliste. 


ES SR SS SS SS SSS SSS SSS SR SS 


a Bezeichnung | Bezugsquelle | Bemerkung 


We Sauerstoft 


8. | Schweflige Saure 
9. Wasserstoft 


10. | Platin, sowie Platin- 
metalle 


11. | Silber, Gold, Platin 


12. Natriumbisulfit 
(40°%oig, dlig) 


13. Nickelpraparate 


14. | Reine Reagentien 
nach Krauch’s Vor- 
schrift 


15. | Aluminiumspihne 
(zur Chloridberei- 
tung) 


16. | Wirfel zur Entwick- 

lung von Cl, O, SO, 

im Kipp’schen Ap- 
parat 


17. | Filtrirpapier, Filter, 
Faltenfilter, gehir- 
tete Filter 


18. | Hartgummiflaschen 
zum Aufbewahren 
von HF, HoSiFl, 
(nach Benedikt) 


19. | Apparate und Ge- 
rathe 


Dr. Th. Elkan, Berlin. 


Wie bei Ammoniak. 


Kahler & Martini, Berlin. 


C. Salze. 


a) W. C. Heriius, Hanaua.M. 
b) G. Siebert, Hanau a. M. 


Deutsche Gold- und Silber- 
scheide-Anstalt, vorm. Ross- 
ler, Frankfurt a. M. 


Hofmann & Schétensack, 
Ludwigshafen. 


Fleitmann, Witte & Co., 
Schwerte a. d. Ruhr. 


D. Verschiedenes. 


a) H. Trommsdorff, Erfurt. 
b) E. Merk, Darmstadt. 


Aluminium-Industrie- 
Actien-Gesellschaft. 


H. Trommsdorff, Erfurt. 
C. Schleicher & Schiill, 
Diiren, Rheinland. 

H. Trommsdorff, Erfurt. 
a) Dr. Muencke, Berlin NW. 


b) Kahler & Martini, BerlinW. 
c) C. Desaga, Heidelberg. 


In leichten Stahl- 
cylindern, die 250, 
500, 1000 1 Sauerstoff 
— auf 100 at com- 
primirt — enthalten. 
(Druckreductions- 
ventile ebendas.) 


100 Cubikfuss = 87,5 


Mark. 


Auch die reinen Me- 
talle. 


Auch die reinen Me- 
talle (s. S. 505). 


Alphabetisches Sachregister. 


A. 


Abdampfen 31. 
Absorption von Gasen 78. 
Acidum boricum 341. 

— chromicum 453. 

— hydrochloricum 100. 
— hydrofluoricum 127. 
— hydrojodicum 116. 

— jodicum 156. 


— phosphoricum anhydricum 271. 


— phosphoricum glaciale 273. 
— sulfuricum 192. 

— sulfurosum 186. 
Activer Sauerstoff 136. 
Aetzkalk 366. 
Algarothpulver 293. 
Aluminiumchlorid 423. 
Aluminiumhydroxyd 421. 
Alpha-Schwefel 161. 
Ammoniak 234. 
Ammoniummolybdat 460. 
Antimon 288. 
Antimonchloriir 290. 
Antimonpentachlorid 291. 
Antimonpentasulfid 295. 


Antimonpentasulfid-Natrium 358. 


Antimonpentoxyd 295. 
Antimonsaureanhydrid 295. 
Antimonsulfat 296. 
Antimonsuperchlorid 291. 
Antimontrichlorid 290. 
Antimontrioxyd 292. 
Antimonwasserstoff 289. 
Argentum nitricum 413. 
Arsen 281. 

Arsenchloriir 283. 
Arsenik 284. 
Arseniksaiure 286. 
Arseniksiureanhydrid 284. 


Arsensaure 286. 
Arsensiuretrihydrat 286. 
Arsentrioxyd 284. 
Arsenwasserstoff 282. 
Aspirator 19. 

Auffangen von Gasen 68. 
Aurichlorid 419. 
Auroaurichlorid 418. 
Aurochlorid 418. 


B. 


Baryumchlorid 378. 
Baryumoxyd 374. 
Baryumsuperoxyd 376. 
Baryumsuperoxydhydrat 377. 
Baryt 374. 

Baryterde 374. 
Beryllerde 385. 
Beryllium 384. 
Berylliumoxyd 385. 
Beta-Schwefel 162. 
Bittererde 380. 

Blei 436. 

Bleiglitte 438. 
Bleioxyd 438. 

Braunes Bleioxyd 441. 
Bleiséiure 441. 
Bleisuperoxyd 441. 
Bor 338. 

Boratium 338. 
Boraxsiiure 341. 
Boron 338. 
Boronséure 341. 
Borsiiure 341. 
Borséiureanhydrid 341. 
Bortrioxyd 341. 

Brom 105. 
Bromhydrat 107. 
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Bromsiure 155. 
Bromwasserstoff 108. 


C. 


Cadmiumearbonat 392. 
Calcium chloratum 369. 
Calciumehlorid 369. 
Calciumhydroxyd 367. 
Calciumoxyd 366. 
Calcium oxydatum 366. 
Carbo 315. 

Chior 91. 

Chlorbaryum 378. 
Chlorcalcium 369. 
Chlordioxyd 149. 
Chlordisulfid 178. 
Chlorhydrat 99. 


Chlorige Siureanhydrid 147. 


Chlorkohlenoxyd 322. 
Chlorkohlensaure 322. 
Chlorlithium 365. 
Chlormagnesium 381. 
Chlormangan 474. 
Chlormonoxyd 144. 
Chlorsaiure 150. 
Chlorschwefel 179. 
Chlorschwefelsiure 202. 
Chlorstickstoff 237. 
Chlorstrontium 372. 
Chlorsulfonsdéure 203. 
Chlorsulfoxyd 202. 
Chlorsulfuryl 202. 
Chlortetroxyd 149. 
Chlorthionyl 204. 
Chiortrioxyd 147. 


Chlorunterschwefelsiure 201. 


Chlorwasserstoff 100. 


Chlorwasserstoffschwefelsaure 203. 


Chrom 448. 
Chromehlorid 449. 
Chromoxyd 451. 


Dialyse 30., 
Diphosphorsiure 273. 
Dischwefelsaure 199. 
Disulfuryloxychlorid 202. 
Dithionsaure 182. 
Doppelschwefelsdure 199. 
Doppelschwefels. Kali 348. 


Dephlogisticirte Salzsaure 91. 


Dreifach Chlorjod 121. 
Dreifachchlorphosphor 265. 
Destillation 50. 
Druckregulator 57. 


E. 


Einfach Bromselen 214. 
Einfach Chlorschwefel 178. 
Einfach Chlorjod 120. 
Einfach Chlorselen 212. 
Hinfach Chlorzinn 483. 
Hinfach Jodselen 216. 
Einschmelzrohren 66. 


Eisen und Verbindungen 481. 


Hiskthler 58. 

Einfach Schwefelselen 222. 
Entwickeln von Gasen 68. 
Evaporiren 31. 

Exsiceator 45. 


Fallung 12. 

Filtriren 12. 

Fluor 124. 

Fluorsiure 127. 
Fluorwasserstoff 127. 
Fluorwasserstoffsiure 127. 
Flussspathsiure 127. 
Fractionirkolben 53. 
Fractionirréhren 54. 
Fiinffach Bromjod 123. 


Chromsaure 453. 
Chromsaureanhydrid 453. 
Chromtrioxyd 4538. 

Cobalt und Verbindungen 490. 
Coliren 24. 

Cuprisulfat 407. ral 
Cuprochlorid 404. P 


Cuprum 401. 3 
Cuprum bichloratum 406. ee 59 
, 59. 


Cuprum chloratum 404. ; 
Cuprum sulfuricum 407. ne Ree 68. 


Fiinffach Chlorphosphor 267. 
Fiinffach Schwefelantimon 295. 
Fiinffach Schwefelphosphor 279. 


Gasometer 78. 
Geblase 25. 
D. Gelbes chromsaures Kali 455. 
Geschwefelte Unterschwefelsiure 183. 
Dampfkessel 58. Glihofen 62. 
Decantiren 22. Glithoperationen 59. 
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Gold 416. 

Goldchlorid 419. 
Goldchloriir 418. 
Goldchloriirchlorid 418. 


H. 


Halbchlorschwefel 178. 
Halbchlorselen 212. 
Halogen 91. 


Hydrargyrum bichloratum 398. 


— oxydatum 397. 

Hydrat des Chlortricxyds 150. 
Hydriodsaure 116. 
Hydrochlor 100. 
Hydrochlorsaure 100. 
Hydrochlorschwefelsiure 203. 
Hydroschwefliges Natron 359. 
Hydroselen 211. 
Hydroselensaure 211. 
Hydrothionsaéure 170. 
Hyperoxydirte Salzsiure 150. 


Hyperoxygenirte Salzséure 150. 


Hypophosphorige Saéure 268. 


J. 


Jod 1138. 

Jodbromiir 122. 
Jodine 1138. 
Jodmonobromid 122. 
Jodmonochlorid 120. 
Jodpentabromid 123. 
Jodpentoxyd 156. 
Jodsaure 156. 
Jodsiiureanhydrid 156. 
Jodtrichlorid 121. 
Jodwasserstoff 116. 
Jodwasserstoffsiure 116. 
Iridium 510. 


K. 


Kaltemischungen 83. 
Kali 343. 

Kalihydrat 343. - 
Kaliumbisulfat 348. 
Kaliumaurichlorid 420. 
Kalium bisulfuricum 348. 
Kaliumchromalaun 4652. 
Kaliumchromat 455. 
Kalium chromicum 455. 
Kaliumdisulfat 348. 
Kaliumgoldchlorid 420. 
Kaliumhydroxyd 343. 
Kaliummanganat 478. 


Kaliumpermanganat 478. 
Kalk 366. 

Kalkerde 366. 
Kalkhydrat 367. 
Kieselerde 334. 
Kieselflusssiure 333. 
Kieselsiiure 334. 
Kieselsiiureanhydrid 384. 
Kieselsiiurehydrat 335. 
Kohle 315. 
Kohlendioxyd 320. 
Kohlenoxychlorid 322. 
Kohlenoxyd 318. 
Kohlensaure 320. 


Kohlensaures Lithium 862. 


Kohlensaures Zink 390. 
Kohlenstoff 315. 
Kohlenstoffbisulfid 324. 


Kohlenstofftetrachlorid 317. 


Kohlensulfid 324. 
Krystallisation 6. 
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Krystallisirtes Schwefligstiurehydrat 


189. 
Kihler 52. 
Kupfer 401. 
Kupferasche 403. 
Kupferchlorid 406. 
Kupferchloriir 404. 
Kupferhammerschlag 403. 
Kupferoxyd 403. 
Kupferoxydul 402. 
Kupfersemichlorid 404. 
Kupfersulfat 407. 
Kupfervitriol 407. 


L. 


Lithium 361. 
Lithiumearbonat 362. 
Lithiumchlorid 365. 
Luftbad 47. 
Luftpumpe 25. 


M. 


Magnesia 380. 
Magnesia usta 380. 


Magnesiumchlorid 381. 
Magnesiumoxyd 380. 
Mangan 469. 
Manganchloriir 474. 
Manganisulfat 477. 
Manganosulfat 475. 
Manganoxydul 473. 
Mangansaures Kali 478. 
Massikott 488. 
Mercurichlorid 398. 


Magnesium chloratum 381. 


528 Alphabetisches Sachregister. 


Mercurioxyd 397. Prismatischer Schwefel 162. 
Mercurius sublimatus corrosivus 398. Pyrophosphorsiure 273. 
Metaphosphorsaure 273. Pyroschwefelsiure 199. 


Metavanadinsiure 301. 
Molybdinsiureanhydrid 457. 
Molybdantrioxyd 457. Q 


Quecksilber 393. 


N. Quecksilberchlorid 398. 
Quecksilberoxyd 397. 
Natriumhydrat 355. Quecksilbersublimat 398. 


Natrium hydricum 355. 

Natriumhydroxyd 355. 

Natriumnitrat 357. 

Natriumsulfantimoniat 358. R. 
Natriumwolframat 464. Riouibischer Selmwetalint 
Natron 355. 4, : ; 
Natronhydrat 355. Rohrenheizlampen 63. 


Neutrales chromsaures Kali 455. Rubidiumearbonat 350. 


Nickel und Verbindungen 498. 
Nitrogenium 231. 
Nitrosulfonsiiure 255. S. 


piace levees Salpetersiure 251. 


Salpetersdureanhydrid 250. 
Salpetrige Saure 246. 


0. Salpetersaures Silber 413. 
f - Salpet s Uranyl 465. 
Octaedrischer Schwefel 161. ne Fan? oe 
Orthophosphorsiure 274. Sauerstet 130: 
Oxybromsaure 154. Saures schwefelsaures Kali 348. 
Oxydirte Chlorsiiure 152. Gohiessofen’ 65. 
Oxygenirte Salzsiure 91. Schlippe’sches Salz 358. 
Ozon 136. 


Schmelzoperationen 59. 
Schwefel 161. 
Schwefelalkohol 324. 


P Schwefelchlorid 179. 
: Schwefelchloriir 178. 

Palladium 518. Schwefeldichlorid 179. 
Paraphosphorsadure 273. Schwefeldioxyd 186. 
Pentathionsaiure 185: Schwefelige Siure 186. 
Perchlorsiure 152. Schwefelkohlenstoff 324. 
Phosgen 322. Schwefelmilch 163. 
-Phosphor 257. Schwefelmonobromid 181. 
Phosphorchlorid 267. Schwefelmonochlorid 178. 
Phosphorchloriir 265. Schwefeloxytetrachlorid 201. 
Phosphorige Siure 269. Schwefelsiure 192. 
Phosphorige Siurehydrat 269. Schwefelséureanhydrid 190. 
Phosphorpentachlorid 267. Schwefelsiurechlorid 202. 
Phosphorpentasulfid 279. Schwefelsiurehydrat 192. 
Phosphorpentoxyd 271. Schwefelsiuremonochlorhydrin 203. 
Phosphorsaéureanhydrid 271. Schwefelsiuremonohydrat 192. 
Phosphorsiiure 274. Schwefelsiureoxychloriir 203. 
Phosphortrichlorid 265. Schwefelsaures Chromkalium 452. 
Phosphortrisulfid 278. Schwefelsaures Chromoxydkali 452. 
Phosphorwasserstoff 260. Schwefelsaures Kupfer 407. 
Platin und Verbindungen 501. Schwefelsaures Manganoxyd 477. 
Platingefisse 35. Schwefelsaures Manganoxydul 475. 
Plumbum superoxydatum 441. Schwefelselen 222. 
Pneumatische Wanne 80. Schwefelstickstoff 254. 


Pracipitation 12. Schwefeltetrachlorid 180. 


Alphabetisches Sachregister. 


Schwefeltrioxyd 190. 
Schwefelwasserstoff 170. 
Schwefelwasserstoffhydrat 176. 
Selen 205. 

Selenacichlorid 221. 
Selenbromid 215. 
Selenbromiir 214. 
Selenchlorid 213. 
Selenchloriir 212. 
Selendioxyd 217. 

Selenige Saure 218. 

— Sdureanhydrid 217. 
Selenigsiurehydrat 218. 
Selenjodid, 216. 

Selenjodiir 216. 
Selenmonobromid 214. 
Selenmonochlorid 212. 
Selenmonojodid 216. 
Selenoxychlorid 221. 
Selensiiure 219. 
Selentetrabromid 215. 
Selentetrachlorid 213. 
Selentetrajodid 216. 
Selenwasserstoff 211. 
Selenylchloriir 221. 

Silber 410. 

Silbernitrat 413. 
Silbersalpeter 413. 

Silicium 326. 
Siliciumehlorid 331. 
Siliciumdioxyd 334. 
Siliciumfluorwasserstoff 333. 
Siliciumtetrachlorid 331. 
Siliciumtetrafluorid 332. 
Siliciumwasserstoff 329. 
Spiritus fumans Libavii 435. 
Stickoxyd 245. 

Stickoxydul 241. 

Stickstoff 231. 
Stickstofftetroxyd 248. 
Strontianhydrat 371. 
Strontiumehlorid 372. 
Strontiumhydrat 371. 
Strontiumhydroxyd 371. 
Sublimation 67. 
Sulfophosphorige Saure $¥8. 
Sulfophosphorsiiure 279. 
Sulfurylchlorid 202. 
Sulfurylhydroxylchlorid 203. 
Sulphur 161. 

— auratum Antimonii 295, 
— stibiatum auriantiacum 295. 


i be 
Talkerde 380. 
Tellur 223. 
Tellurdioxyd 227. 
Tellurige Siiure 227. 
Tellursaure 229. 


Bender, Anorganische Praparatenkunde, 


Tellurtrioxyd 228. 
Tellurwasserstoff 226. 
Tenakel 24. 
Tetrathionsiure 184. 
Thallium 426. 
Thalhiumhydroxyd 480. 
Thalliumoxyd 480. 
Thalliumoxydul 429. 
Thermoregulator 49, 
Thionylchlorid 204. 
Thionylchloriir 204. 
Titan 304. 
Titandioxyd 306. 
Titantetrachlorid 305. 
Trichter 18. 
Trioxybromsaure 155. 
Trioxychlorsiiure 150. 
Trithionsiure 183. 
Trocknen 45, 77. 
Turbine 382. 


U. 


Ueberchlorsaéure 152. 
Ueberchlorsiurekrystalle 153. 
Ueberjodsiure 159. 
Uebermangansaures Kali 478. 
Unterbromige Siure 154. 
Unterchlorigsiiureanhydrid 144. 
Unterchlorsaéure 149. 
Untersalpetersiureanhydrid 248. 
Untersalpetrige Siure 242. 
Unterschwefelsiure 182. 
Unterphosphorige Siiure 268. 
Unterphosphorsaure 270. 
Uranylnitrat 465. 


V. 


Vacuumdestillation 56. . 
Vanadinpentoxyd 298. 
Vanadinsdureanhydrid 298. 
Verbrennungsofen 64. 
Verdampfen 31. 

Vierfach Bromselen 215. 
Vierfach Chlorkohlenstoff 317. 
Vierfach Chlorschwefel 180. 
Vierfach Chlorselen 213. 
Vierfach Jodselen 216. 
Vitriol 192. 


W. 


Waschen 23, 68, 77. 
Wasserbad 39. 
Wasserstoff 88. 
Wasserstoffschwefel 177. 
Wasserstoffselenid 211. 
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Wasserstoffsulfid 170. 
Wasserstoffsupersulfid 177. 
Wismuth 444. 
Wismuthnitrat 445. 
Wolframsiure 461. 
Wolframsaureanhydrid 461. 
Wolframsaures Natrium 464. 
Wolframtrioxyd 461. 


Z. 


Zink 888. 
Zinkearbonat 390. 
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Zinkspath 390. 

Zinn 432. 

Zinnbutter 483. 

Zinnchloriir 483. 

Zinntetrachlorid 435. 

Zirkonerde 310. 

Zirkoniumoxyd 310. 

Zirkonsaure 310. 

Zweifach Chlorschwefel 179. 

Zweifach Chlorzinn 435. 

Zweifach schwefelsaurer Dreifachchlor- 
schwefel 202. 
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